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Bicyclische Verbindungen und ihre Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen 
Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrim neue. bicyclische Verbindungen und ihre Verwen 

£SZ£TT° V °" Schadpil2en sowis Ptlanzenschutzmittel . * ££Z Ver- 
bmdungen als wirksamen Bestandteil enthalten. "eramge ver 

Die EP-A 71792, US 5,994,360, EP-A 5501 13 WO 02/4fti*i u . 

wirksame Pyra»icf1 . 5 ^py„ mialne M^^SS^TSXV^r 

schaften, w.e e.ne geringe Nutzpflanzenvertraglichkeit u ne™unscnte E,gen- 

S53SSSS3E35: 

(R a )„ 




(") 



worin 



30 



A, Oder A, fOr C steht und die andere der beiden Variablen A,. A, for N. C Oder OR' 

A 2 , A3, A, unabhangig voneinander fur N oder C-R 33 stehen 

wobei eine der Variablen A 2 , A3 oder A, auch fOr S oder eine Grupoe N R 4 
35 f hen kann, wenn A, und A 5 beide fOr C stehen, worin PP 

35 A 1 mitA 2 undA 3 mitA 4 oder 

A 2 mit A3 und A, mit A5 oder 

A, mit A5 und A 2 mit A3 oder 

Ai mit A 5 und A3 mit At oder 

AE 20020915 NJ/1 _ 
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A mit A 2 und A4 mitAsdurch Doppelbindungen miteinander verbunden 



n a «r0, 1,2,3,4oder5steht; 

R a fur Haloaen. Cvano n._<^__A.. . . . . . 

"1-^6" 

R 1 



Haloator '^T^T^ CHVHa.oa.ky,, Cl 

Ha oalkoxy, C 2 -C6-Alkenyl, C2-C 6 -Alkenyloxy oder C(0)R 5 stent- 

Halogen. Cyano, C-Ce-Alkyl. CVCe-Haloalkyl, CrC^SjTL C A.kinv. 

C3-C3-Cyc.oa.kyl, C 5 -C 8 -Cycloa.keny., OR°, SR* o^r^R^R^bedeute^- 

R Halogen, Cyano, C-Ce-Alkyl, C^-Haloalkyl, Ca-Ce-Alkenyl C C A^kinv. 

10 R3 R33 C3 -^ doalk y'. C.Ce-Cyc.oa.keny,, OR*, SR* ^^LSS^' 

R« ^ assers t to £ Ci-C 6 -Alkyl oder C^Ce-Alkenyl bedeutet; 

R Wasserstoff, OH, C.-Ce-Alkyl, C.-Ce-Alkoxy, C^Ce-Haloalkvl C C 

Haloalkoxy, C^-Alkenyl. C.Cs-Alkylamino oder^TcT-c^^Ino Pi 
15 pendin-I^Pyrrolldin-1-y, oder Morpho.in-4-y. bedeutS ' 

R Wasserstoff, C^AIky,. C^Ce-Haloalkyl, C 2 -C 6 -Alkeny. oder COR* bedeu- 

R 7 , R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff d-C^-Alkvi r r am, , 

C 10 -A.kadieny., CC.-Alklny., CVC-Cycloal.^ ^SSSSEjc ^ 
20 C 10 -Blcyc!oalkyl, Phenyl, Naphthyl waoaiKenyl, C*- 

fus ^ 2 < 2EJ5T ' 9e f tt, ' 9t;r ° dertel,weise ""gesattigter Heterocyc- 
lus der 12 oder 3 Heteroatome, ausgewahlt unter N, O und S als Rina 
glieder aufwelsen kann, oder ' ,ng " 

• ein5-oder6-gliedrieger,aromatischerHeterocyclus,der1 2oder3H e te 

^^SnKS: t ' ^ S ' Rin99,lecier ^en^nt 
wooei d.e als R , R genannten Reste teilweise oder vollstandig ha.oaeniert 

se.n , konnen und/oder 1, 2 oder 3 Reste R> aufwelsen konnet wobei 

C 6 -HaToS C 'cT; ?, an °' OH ' C ^C C, 

™ Si , M ' Cl - C6 - Haloalkox y. C^Ce-Alkylthlo, CrCe-Alkenyl C,-C R 

30 A Ikenyloxy, C 2 -C 6 -A.klnyl, C.-Ce-A.kinyloxy, C^kylamS ^ Di-cT-C 

R'm*R» !~ n0 ^^^^ Pyrro.idln-1-y, oder MorphoL™' ^ ° 6 " 

T 6 odTr'T h ^ Stickstoffatom . a " das sie gebunden sind, elnen 

k^nen^^^^ 

55 " I o ' , * W6,tere Heteroatome - ausgewahlt unter O S N 

55 und MR als R.nggl.ed aufwelsen kann, der teilweise oder vollstandig hato 

p9 R io 9e a n ' e h rtse,n kann und der 1. 2 Oder 3 der Reste R> aufwelsen kann und 

u • a - " nabhan B«9 voneinander Wasserstoff oder d-Ce-Alkyl bedeuten 
wobe, A , n.cht fQr N steht, wenn A s fQr C steht und gleichzei tig A 2 1 und A^'die fn. 
genden Bedeutungen aufweisen: A 2 steht fQr N oder C-R 3 * A T ^ 

0 steht for N oder C-R 3a ; R ' steht fur C " R und *4 

sowie die landwirtschaftlich vertraglichen Salze von Verbindungen I. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit die bicvdfcrh* v^ki^. 
a„ g eme,nen Forme, , und deren .^chaMcn £Z£Z2£ZZXZ£n 
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Verbindungen der allgemeinen Formel I, worin R 1 und R 2 gleichzeitig fOr OH Oder 
9le.chze.tg fur Hatogen stehen, wenn A, fOr N und A 5 fur C stehen und die Variablen 
A 2 , A3 und A4 unabhangig voneinander N oder C-R 33 bedeuten. 

5 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiterhin die Verwendung der bicyclischen 
Verbindungen der allgemeinen Forme. I und ihrer .andwirtschaft.ich vertrag lichen Satee 
zur Bekampftmg von pflanzenpathogenen Pilzen (=Schadpi.zen) sowie ein Verfahren 
zur Bekampfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen, das dadurch gekennzeichnet 
.st, dass man d.e P.lze, oder die vor Pilzbefal. zu schOtzenden Materialien, Pflanzen 
10 den Boden oder SaatgQtermite^^^ 

nen Formel I und/oder mit einem landwirtschaftlich vertrag.ichen S^Toeh^ 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung Mittel zur Bekampfung von Schadpilzen ent- 
bartend wen.gstens eine Verbindung der allgemeinen Formel I und oder ein landwfrf- 
.5 schafthch vertragliches Salzdavon und wenigstens einen flussigen oder festen T^ger- 

Die Verbindungen der Formel I kSnnen je nach Substitutionsmuster ein oder mehrere 
Ch.rahtatszentren aufweisen und liegen dann als Enantiomeren- oder DiastereTmeren- 
20 gem.sche vor. Gegenstand der Erfindung sind sowohl die reinen Enantiomere oTer 
D.astereomere als auch deren Gemische. Gegenstand der Erfindung sind auch Tau- 
tomere von Verbindungen der Formel I. 

Unter landwirtschaftlich brauchbaren Salzen kommen vor allem die Salze derjenigen 
25 Kabonen oder d.e Saureadditionssalze derjenigen Sauren in Betracht, deren Kat onen 
bez.ehungswe.se An.onen die fungizide Wirkung der Verbindungen I nicht negat iv be- 
e.ntracht.gen So kommen als Kationen insbesondere die lonen der Aikalimetalle vor- 
zugswe.se Natnum und Ka.ium, der Erdalkalimetalle, vorzugsweise Calcium Magnesi- 
urn und Banum, und der Ubergangsmetalle, vorzugsweise Mangan, Kupfer. 2nk und 
30 E.sen, sow.e das Ammoniumion, das gewQnschtenfalls ein bis vler L-cL 

Alkylsubstituenten und/oder einen Phenyl- oder Benzylsubstituenten tragen kann vor- 
ZU9 r?K Se D | " SO P r °Py |ammoni ^. Tetramethylammonium, Tetrabutylammoniun Tri- 
2£?Ee* ^ m 7 r ! Un ?; des weitere " Phosphoniumionen, Sulfoniumionen, vo^ugs- 
we.se Tn^-C^alkyDsulfonmrn und Sulfoxoniumionen, vorzugsweise Tri^C,- 
35 alkyl)sulfoxon.um, in Betracht 4 

Anionen von brauchbaren Saureadditionssalzen sind in erster Linie Chlorid, Bromid 
Fluor.d Hydrogensu.fat, Sulfat, Dihydrogenphosphat, Hydrogenphosphat, PhosThat' 
N.trat, Hydrogencarbonat, Carbonat, Hexafluorosi.ikat, Hexafluorophosphat, Benzoai 
40 sow,e d.e An.onen von C-CVAIkansauren, vorzugsweise Formiat Acetat Propionat 
und Butyrat. Sie konnen durch Reaktion von I mit einer Saure tesen^ZZ 
An.ons vorzugswe.se der Chlorwasserstoffsaure, Bromwasserstoffsaure, Schwefel- 
saure, Phosphorsaure oder Salpetersaure, gebildet werden. 
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stehe. Die Bedeutung C„-C m **ES^^ 

m dem jeweiligen Substituenten Oder SubstttuententeH an Kohfenstoffatomen 



Halogen: Fluor, Chlor, Brom und Jod; 



Alkyl sowie alle Alkylteile in Alkoxv Aiirvith.» aii~ ■ 

standig die Wasserstoffatome dJ^Hata^T PPe " ,eilWeiS9 oder vo »- 

D,c hl0r -, fluorethy , SS^SS, 

beliabigen Position, 2 B cX^v itto T? o" S ' ner D °PP e 'Nndong in einer 
Methylethenyl. 1-6^12-60^ 3 SS2?1 «f TT"* ""W 1- 

3-botenyl, S-^^b^^^^'^^ l-Methyl-3-butanyi. 2-Mathyl- 
Dimethyl-2-propanyl l-EthvMDra^f^i"^ ^ ^-D'^'W-l-propenyt, 1,2- 
Hexanyi, ^nyf^^^^ * 41 ~* 3 " 

pentenyl. 4-Methyl-1-pentenvl I i MathX „ . 7 ^'"^-Pentenyl. 3-Methyl-1- 
pantanyl. 4-MemyU-plnS' SS"^ 2-MethyW-pentenyl, 3-M el hyl-2- 
pentenyl 4-Mathy Xpan Z "2?"^ 2 - M <*yWpantenyl. 3-Me1hyl-3- 
penle n^. ««5#££ J Se^a^^ 
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butenyl, 3.3-Dimethyl-2-butenyl, 1-BhyM-butenvl 1Ct u,o 
• 2-EthyM-buteny., 2-Ethyl-2-butenyl 2^ 3 hl^f ? "^e^ 1-Bhyl-3-buteny|, 
Ethyl-1- me thyl-2-propenyl, 1-Ethyl-2^ ^^^"lethy^-propenyl, 1- 

propenyl; * y Z meth y'-1 Phenyl und 1-Ethyl-2-methyl-2- 

5 

Alkadfenyl: zweifach ungesattiqte aeracikow^ ^ 
rests m it4bis 10Koh,enL^ 

Position 2 .B. 1,3-Butadienyl 1-Methvl ? 0pp , e,b,ndun 9en in einer bel.ebigen 

> dien-1-yl, Hexa-1,5-dien^y, He^^te^"^ Hexa - 1 .4-dien-6-y|, Hexa-1,5- 
3-yl. Hepta-1,4-dien-6-y,, Heptl"-^^ Hepta-1 ,4-dien. 

Hepta-1,5-dien-4-y,, Hepta-l's-dien-Z-y" Hepta^ l^T!^' He ^^-Vl 
ta-1,6-dien-4-y|, Hepta-1 ,6-dien-5-y|, HeptaTe difn^ v, ?l Hepta " 1 '^'^-S-yl, Hep- 
d.en-2-yl, Octa-1 ,4-dien-3-yl, Octa-1 A kfen 6 vl ^ ° Cta - 1 ' 4 - die n-1-y'. Octa-1,4- 
Octa-1,5-dien-3-y,, Octa-1 ,Lien-4-yf SSSt^ ^? 0 " 7 ^ 0c ^^en-i : y,, 
dien-3-yl, Octa-1 ,6-dien-4-yl, Octa-1 6-Sen 5 ^ ^ ° Cta - 1 ' 6 - die ^-y'. Octa-I^ 
Deca-1,5-dienyl, Deca-1 ,6-d ienyi D^^^ ^^^ De ^^nyl 
Oeca-2, 6 -dieny,, Deca-^-d^ °eca-2,5^, 

Position, z.B. 0,-Cs-Aikinyl wie Ethinyl l^^ ^ 9 h elner be "ebigen 
Butinyi, l-Methyl-2-propiny.. 1-Pent.ny IpenS l'^' 2 - Butln * * 

butinyl, l-Methyl-3-butinyf, a-Mett^^?^?^' 4 - Pe "«nyL 1-Methyl-2- 
propinyl, 1-Ethyl-2-propinyl 1-Hexfnvl 2 S ^^^nyl. 1,1-Dimethyl-2- 
Methy,-2-pentinyi, ^ 3 " H f n ^ ^exiny,, 5 -Hexinyi, 1- 

Methyl-4-pentiny,, 3-Methy.-1-pen«nW 3-Methv^" Jf*"***-^ 2- 
Methyl-2-pentinyl, l.l-Dimethy^-bXy, TTS^SK t^^ 1 ^^ 4- 
butinyl, 2,2-Dimethyl-3-butinyl 3 sSh^ ^TT^ Ut ^' 1 ' 2 " D ''methyl-3- 
butiny,, 2-Ethy,-3- b u y tiny, und^E^ 1-Ethy,- 3 . 

Sltb^ mit 3 bis 8, vor- 

Cyclohexyl; ""ngghedern, w,e Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl und 

Cycjoalkenyl: monocyclische, einfach ungesatticte Kohr«o 

b.s 8 vorzugsweise bis 6 KohlenstoffringgHedern ^T^T^ 9 ^^ mit5 
3-y.. Cyc.ohexen-1-y,, Cyc.ohexen-3-y, u^SnXr ^ C ^°P-ten- 

■^W* **W Bicycior^^ocM-y,, 
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2. M e %1 propoxyod^.fZeCeZ^' I-Me^propoxy, 

Dimethylpropoxy, 2,2-DimethvtoroDoyv i S 1 ' 1 - D,meth >"P<'opoxy, 1.2- 

Dimethylbutoxy, 1,3-Dimethylbutoxv 2 ? rZ=^ . * ylbuto)<y ' 1 ' 2 " 
Dimettylbutoxy. I-E^uto^t^yl^f JS?* ?; 3 ; DiTO,h ^utoxy, 3.3- 

stituiert ist. also z.a OC H 2 F OCHF, ^ nST^ 0mJ9SWeise durch F"»r.ub- 

3.3,3-TrtfluorpTopoxy. aSSSSSS^ST? ^S?'??' """W**. 
fluorethoxy. HCH 2 CI)-2-chlorethoxy iK 2^%? "f - 1 -<CH 2 F)-2- 

* 6-P^exoxy. H^^JSSaSSS: 
Alkenyloxy: Alkenyl wie vorstehend aenannt h Q o »u • 

Methylethenyloxy, l-Batony^^ 1 " 
2-MethyM-propenyloxy, 1-Methyl-2-p^ 1 -Methyl- l-propenybxy, 

Pentenyloxy, 2-Pentenyloxy, 3-Pentenylox^ ^'^y^^Vtoxy, 1- 
Methyl-1-butenyloxy, tEEEX '^'"fr*-"*^ * 

butenyloxy, 3-Methyl-2-butenyloxy 1-MeZi J M f W^te^'oxy, 2-Methyl-2- 
Methy.-3-buteny,, 1.1-Dimethy^open^ 3- 
Dimethyl-2-propenyloxy, l-Eft^lpn^Sto 1 EftS ^T"^' ^~ 
2-Hexenyloxy, 3-Hexenyloxy, 4-Hexen^oxv ^ ^ P ropen y' ox y' 1-Hexenyloxy, 
MethyM.penteny.oxy. ^y^.^MB?? , ^ethyM -pentenyloxy, 2- 
pentenyloxy, 2-Methyl-2-pentenyloxy 3^MetM ^J^J^ ~ p en y' ox y« 1-Methyl-2- 
1-Methy.-3-penteny.oxy, 2-Methy^en^ 4 ; Methy,-2-penteny,oxy, 
pentenyloxy, 1-Methyl-4-pentenyloxy 2-lZhvi !a M ^ thy, ; 3 " penten y , °xy. 4-Methyl-3- 

M/43373 ' y ' ' 
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DimethyM-butenyloxy, 1 .2-Dimethyl-2-butenyloxy, 1,2-Dimethyl-3-butenyloxy 1 3- 
D me hy -1-bu tenyoxy, 1 .3-Dimethyl-2-butenyloxy, 1 ,3-Dimethyl-3-butenS' 2 2- 
h Y It" OXy ' 2 ' 3 - Dimeth V'-1-butenyloxy. 2,3-Dimethyl-2-butenS' 2 3- 
D,methyl-3-bu enybxy, 3.3-Dimethyl-1-butenyloxy, 3,3-D,methyl-2-buteny Z' 1-Ethyl- 
1-bu enyloxy, 1-Ethyl-2-butenyloxy, 1-Ethyl-3-butenyloxy. 2-EthyM-butenylo^ 2 
Ethyl-2-butenyloxy, 2-Ethyl-3-butenyloxy, 1 J,2-Tn m ethTl-2-propenylot S 

AJkinyl wie vorstehend genannt, das Qber ein Sauerstoffatom gebunden 
.st, z B C 3 -Ce-Alk.nyloxy w.e 2-Propinyloxy, 2-Butinyloxy, 3-Butinyloxy 1-Methv! 2 

Methyl-3-but.nyloxy, 2-Methyl-3-b U tinyloxy, 1-Ethyl-2-propinyloxy 2-HexinvZ' 3 

srr ny,oxy ' 5 - Hexiny,oxy ' 1 - M ^-^ 

* *1* ^ Se . chs 9 ,iedr, 'g er gesattigtes oder partiell ungesattigter Heterocyclic 
enthaltend ein, zwei oder drei Heteroatome aus der Gruppe Sauersto^ ZawLff 
und Schwefe.: z.B. mono- und bicyclische Heterocyclen (Kocyc^enTha 
ben Kohlenstoffnnggliedern ein bis drei Stickstoffatorne undSder^n SaueS ^ 
Schwefelatom oder ein oder zwei Sauerstoff- und/oder Schwl^ m eT B T" 
Tetrahydrofuranyl, 3-Tetrahydrofuranyl, 2-Tetrahydrothienyl 3-TetXdrothienv. o 
PyrroHdinyl 3-Pyrroiidiny.. 3-lsoxazo.idinyl, A^^l^^!^ *~ 
isoth.azoi.d.nyi, 4-lsothiazolidinyl, 5-.sothiazolidinyl, 3-PyrazolidinylTpyrazoKdinvi 5 
Pyrazol.d,nyl, 2-Oxazoiidinyl, 4-Oxazolidinyl, 5-Oxazolidinyl 2-Thfazoliolvl ^ - 
Th,azo»dinyl 5-Thiazo.idinyl, 2-lmidazo.idinyl. 4-WdazoI ,, 1 1 2 loxad ia^lidin 3 
yl, 1.2,4-Oxadiazolidin-5-yl, 1 ,2,4-Thiadiazolidin-3-yl 1 2 4-Th lad t^VTf it 
Triazolidin-3-yl, 1 ,3,4-Oxadiazolidin-2-yl, 1 3 4-Thiadia 2 oikTin 2 v T^ T y ',^t 

D.hydroth.en-2-yl, 2,3-Dihydrothien-3-yl, 2,4-0^0^-2-* 2^Cdrothien 3 vl 2 

^^^^ 

D.hydropyrazo l-5-yl, 3,4-Dihydropyrazol-1-y|, 3,4-Dihydropyrazoi^l 3 4- 
D.hydropyrazo -4-yl, 3,4-Dihydropyrazol-5-yl, 4,5-Dihydropyrazo M-yT 4 5- 
D.hydropyrazo.-3-yl, 4,5-Dihydropyrazol-4-yl, 4,5-DihydropJrazo -S-y ' 2 3- 

5 v." 3T^" 2 ' y '' 2 - 3 - Dih y droo ^'-3-yl. 2,3-Dihyd™i-4-y, Dihydrooxazol- 
5-yl , 3,4-D.hydrooxazol-2-yl, 3,4-Dihydrooxazol-3-yl, S^-Dihydrooxazol^ 3 4 
D.hydrooxazol-5-yl, 3,4-Dihydrooxazol-2-yl, 3,4-Dinydrooxazol-3 vfs 4 nih Lr , 
4-y«. 2-Piperidinyi, 3-Piperidiny., 4-Pipen^; 1 ,3-Di 0 ™ 
4-Tetrahydropyranyl, 2-Tetrahydrothienyl, 3-HexahydropyridazinylJ P V 
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Hexahydropyridazinyl, 2-Hexahydropyrimidinyl, 4-Hexahydropyrimid»nyl 5- 
Hexahydropyrimidinyl, 2-Piperazinyl, 1,3,5-Hexahydro-triazin-2-yl und 12 4- 
Hexahydrotriazin-3-yl; y ' 

fUnf- bis sechsgliedriger aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein, zwei Oder 
dre Heteroatome aus der Gruppe Sauerstoff, Stfckstoff oder SchwefeTe n- Oder 
zwe.kern.ges Heteroaryl, z.B. C-gebundenes 5-gliedriges Heteroaryl 'tend e^n bis 
dr» St,ckstoffetome oder ein oder zwei Stfckstoffatome und ein 
stoffa om a s R-ngg.ieder wie 2-Furyl, 3-Furyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl. 2-PyrroM 3 
Pyrrolyl, 3- Isoxazo.yl, 4-lsoxazolyl, 5-lsoxazo.yl, 3-lsothiazolyl, ^SJ's 

2 * ^^ raz ° , y^ 4 ~y | . 5-Pyrazolyl, 2-OxazolyU-Oxazo.yl,Toxazolyl 

2-Th.azolyl 4-Th.azolyl, 5-Thiazolyl, 2-lmidazolyl, 4-lmidazolyl, 1 ,2,4-Oxadiazol-3 vi ' 

.2,4-Oxad ia zol-5-yl, 1,2,4-Thiadiazol^ 
I.S^Oxad.azo^-yl, 1,3,4-Thiadiazol-2-yl und 1 ,3,4-Tnazol-2-y Qber Setoff ge- 

derl" p ? g D eS Heter ° aryl ' entha,tend ein bis drei StcteiffatorS T ^ngglie- 

der w.e Pyrrol-1-yl, Pyrazol-1-yl, lmidazol-1-yl, 1,2,3-Triazol-1-y| und 1 2 4-Triazol k f vT 
6-ghednges Heteroaryl, enthaltend ein bis drei Stickstoffatome ein bis dTetsScklff 
atome als R.ngglieder wie Pyridin-2-yl, Pyridin-3-yl, Pyridin-4-yl T 

ZV^tT yl 4 ' pyrimidiny '' 

Bne erste bevorzugteAusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft Verbindun 
gen der Formel I, worin A, mit A 2 sowie A3 mit A4 jeweils durch eine Doppelbl^duna 
mrtemander verbunden sind. In der Regel stehen dann A, fur C und XX N Dfe 
^if' b ^ e ;J h 7 Pe h nA2 : * Und ^ stehen *"n unabhSngig vonetlr'fO N oder 
und I c be.sp.elswe.se die Verbindungen der a.lgemeinen Fon^eln I . b 



30 




N' R 



(l.a) 



(R a )„ 




(R a )n 



N R 2 



(l.b) 




(R a )n 
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deuten, ,B. die Verbindungen de^ FoltlnTf und fa N ^ °** be " 

A 5 for C. Beispiele hierfQr sind Ve^ndlalTf T" ^ Al fQr N oder C " R3 ^ 
N oder C-R33 bede uten, J^^Z vl^T Und ^ fQr ^ steh ^ und A. 
steht vorzugsweise fQr N P ' e ' SWe,Se d,e ^rb.ndungen der Formeln l.d und I.e. A, 





(R a )n 



R3a 




15 



20 




Unter den Verbindungen der Formel I worin a mit* 

Doppelbindung miteinander verb^ndenTd A S?m l °^ a durch eine 

Verbindungen bevorzugt, worinTfOr N^ll w a ^ f ° r C St6hen ' slnd so,c ^ 
C-R- oder N bedeuten HterTu 2 thten Itn r 2 * unabh ^9 voneinander . 
l-f. I.g, l.h und Lk: 6n be,s P ,e,swe ^ die Verbindungen der Formeln 



25 




(R a )„ 






& N 



(l.k) 
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n^rl t * 25™** beVOfZU9t sind Verbindungen I, worin eine der Variablen A 2 

T^^llT^^ en Vari ! b ' en A2 ' ^ Und ^ Unabh -^ voneinande* 
q k u^d lt be.sp.e.swe.sed.e Verbindungen der Formeln l.m, l.n, l.o, f.p, 




R3a "<\ 



R3a 



(R a )n 




(R a )„ 



(R a )n 



(R a )n 



Hiemnter bevorzugt sind auch Verbindungen I, worin eine der Variablen A 2 oder A. for 
N-R 4 steht und die verbleibenden Variablen A, A, und a „n a hM„ • • 
N r>H*>r r p*» u • • . . 2 ' unabn ang.g vone nander fOr 

oder C " R stenen - be.sp.elswe.se die Verbindungen der Formeln l.u 



und l.v. 





R1 










r 


N 


R 4 






(l.u) 



(R a )„ 
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in den Formeln La bis l.v haben die Variablen R a n pi q 2 d3 o3a 

-™ Verbindungen , als Fungizide 

Kombination die folgenden Bedeutungen auf 9 V ° ne ' nande|i vorzugsweise in 

1. 2, 3 Oder 4, insbesondere 2, oder3; 
Halogen, insbesondere Fluor oder Chlor C c a.i«,i • , 

xy, insbesondere Methoxy, C^FIuoral'kv/ S£ J nSbesondere Mrthyl. Alko- 
Trifluormethyl, und CVQrFfciiate "SSI ' n * besondere Difluormethyl und 
methoxy. Besonders bevo„ ^ 22S2T T 1 ^™"* Und Trifluor - 
oder Cblo, spe2 °, M^ n ~ 

^ od^^ C3-C e -Cyc,oa, k y|. C^-Cycloalkeny, 

R 2 .Halogen, speziel, Chlor, Oder CHVAIky,, speziel, Methyl. 
Sofern R 1 for d-Ce-Alkyl, C 3 -C 8 -Cvcloalkvl r n ^ , , 

C 6 -A. k inyl steht, bedeutet R^g^Z' C^^T^ C ^*^ «tor C 2 - 

ugsweise d-C 4 -Alky| und speziell Methyl. 

Sofern R 1 fQr eine Gruppe NR 7 R 8 steht c2 . 

und C-C.-A.ky, und spetfei! unter Chtor und Jiny"* a " S9eWah " CM ° r 

Sofern R 1 fQr eine Gruppe NR 7 R 8 «steht „~ 
' * von Wm-nuKJZEZ ^. ni9Stons einer «hr Rests 

c^y^^ 

atom 1 weiteres Heteroa.o m . ausgeSunt O S dem SBckstoff - 

kann, und der 1 Oder 2 SubsOtuenten auhroiSn^ ^ a ' S Rin99lie<1 a ^lsen 
C-Alkyt und C-Ca-Haloalky.. Vorzugswetee S h V f aus9ewahl « •** "nter C,- 
tome als Ringgiieder auf. a^SSSStT he,arOCV * <:he "-t 5 bis 7 A- 
Piperidin, Morpholin. TetrahydmpyS,! B^I ReSte sind "V"**. 

Azepan, die in der vorgenannten Weise ^^^2^*" 
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lm Hinblick auf die Verwendung der erfindungsgemaSen Verbindungen I als Fungizid, 
lf^-( Ra )n 

vorzugsweise fur einen Rest der Formel 




steht der Rest 

Ra2 




5 Ra5 

worin 

R a1 fQr Fluor, Chlor oder Methyl; 

R 32 fur Wasserstbff oder Fluor 

10 R ' 3 Chl ° r ' CrC ^- 

R a4 fur Wasserstoff oder Fluor; 

R a5 fQr Wasserstoff, Fluor, Chlor oder C 1 -C 4 -Alkyl. speziell Methyl, stehen. 



s'n^^ Insbe- 
Wasse" toff *~ ^ be »' de Rest * 



lm Obrigen weisen die Variablen R 3 , R\ r» und R 6 unabhangig voneinander und vor 
9 dR^^^ 



20 und R 2 die folgenden Bedeutungen auf: 

R 3 Wasserstoff; 
R 3a Wasserstoff; 
R 4 d-C-Alkyl; 



25 R 
R 



6 



Wasserstoff, d-C-Alkyl oder d-C-rAlkoxy 
Wasserstoff, C^C-Alky! oder C-C^AIkylca'rbonyl. 



l e r^ derS beVO, 3 Ugte Verbindungen der a.lgemeinen Formel I sind die Verbindungen 
der allgememen Formel I.e. worin R 2 fur Chlor oder Methyl steht und /wTpSTb 
chlor steht (Verbindungen U.1). Beispiele hierfOr sind ^T^nTo^Z^ 

R8 Steht W ° bel R ' RB 9emelnsam ieweTdie in e'er Zeile 
der Tabelle A angegebenen Bedeutungen aufweisen, oder R' die in einer ZeHe der 
Tabelle B angegebene Bedeutung aufweist. Beispiele hierfOr sind ITv^Zen 

fe inXr ^Tt£Ta * *?* ^ * ^ ^mein^am eweT 
a e in einer Zeile der Tabelle A angegebenen Bedeutungen aufweisen oder R 1 rii* in 

e.ner Zeile der Tabelle B angegebene Bedeutung aufweist ° d6r d,e ,n 
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in einer Zeile der Tabelle A anqeaebenen bZI ,n * geme,nsa ™ J ewe »s die 
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gen l.c.6, worin R 2 Chlor bedeutet, R 1 for NR 7 R 8 steht u/n h oi D r o8 
die in einer Zeile der Tabelle A anaeoebenln L , ' R ' R 9 emei ^am jeweils 

einerZeile derTabeHe E ^^^eB^Z? ^^ aufwejsen - °*»r * die in 
Verbindungen ,.c.6. w^Tm'^ auch 
5 meinsam jeweils die in einer Zeile der Tab JI' f * u ht ' W ° be ' R ' R 9 e " 
---'-.-nerZe^^^ 

< for 2-Methyl-4-fluor steht (VerblndungenTo 71 ?t££* ? h °* Methyl SteW und <"'>» 
l.c.7. worin R 2 Ch,or bedeUet. R 1 EmSwISTSE ^^^^T 
in einer Zeile der Tabelle A anoaoeh^n o.T . ' 9 eme| nsam jeweils die 

Zeile der Tabelle B ^ZZZT?™™.' X ° e ! mm * m °der R 1 die in einer 

bindungen ,.c7, ^V^S^f^&g* h ^fnd auch Ver- 
sam jeweils die In einer Zeile der Tabelto a »n„ k 1 WObe ' R ■ * °emein- 

--'-nelnerZeiled^ 

btr^a,^^^ 

Zeile der Tabelle A anaeaebenen B»ln? ' R 3 eme '"sam Jewells die in einer 
der Tabelle B -h£££2E2SE£S SThT *• * ^ 
gen l.c.8, wonn R 2 Methyl bedeute ^^5^ 3UCh Verblntiu '>- 

weils die in einer Zeile der Tabelle A aJ™!h R ' * 9 emei "«™ je- 
d,e in emerzeile ~t£EZ£22ZZ25^ *"* 

Zeile der Tabelle A angege^^e^en;^^^ 118 ^. 1 " e '" er 
^wlT^^^ 

wells die in einer Zeile da Tabete A an^„»h R ' Be™*"*-", Je- 

dle in einer Zeila der Ta^T^Z,?^^ °* * 

^C^^^n^ * ^l*™ F °™< ' « — «* die Ver- 

»r 2 ,4-LuorsSr™aZdunren UlTl^^^T* ^ 

worin R 2 Chlor bedeutet R< for NR'R" £h T slnd Veri *°"ngen U.T0, 

>«-,wo„nT^^^ 
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sam jeweils die in einer Zeile der Tabelle A angegebenen Bedeutungen aufweisen 
Oder R d,e ,n emer Zeiie der Tabelle B angegebene Bedeutung aufwe.st ' 

Besonders bevorzugte Verbindungen derallgemeinen Formel I sind weiterhin die Ver 
b.ndungen der allgemeinen Formel l.c, worin R 2 fQr Chlor oder MethvTs teht Zct m°? 
ur 2-Fluor^ch.or steht (Verbindungen ,.c.11). Bei^^^^^,^ 
l.c.1 1 , worm R 2 Chlor bedeutet, R^ fur NR 7 R 8 stent, wobei R 7 , R 8 gemeinsam jeweHs 
die m emer Ze.le der Tabelle A angegebenen Bedeutungen aufweisen Mortal 
emer Zeile der Tabelle B angegebene Bedeutung aufweist. B^eThie^ s^nd auch 
Verbmdungen l.c.1 1 , worin R 2 Methyl bedeutet, R^ fur NR 7 R 8 JSK^^iT 
memsam jewe ls die in einer Zeile der Tabelle A angegebenen Bede^en^eT 
sen, oder * d,e ,n emer Zeile derTabelle B angegebene Bedeutung aufweist 

Besonders bevorzugte Verbindungen derallgemeinen Formel I sind weiterhin die Ver 
b ndungen der allgemeinen Forme. I.e. worin R 2 fur Chlor oder MethyTs teht und (V) 
ur 2-Chlor^fluor steht (Verbindungen l.c.12). Beispie.e hierfQr sind lyJJSZ 
l.c.12, wonn R 2 Chlor bedeutet, R 1 fur NR 7 R 8 steht woh^i r? rb _ c,0,na ungen 

emer Ze.le derTabelle B angegebene Bedeutung aufweist. B^JS^r^S^ 
Verbmdungen Lc 12, worin R 2 Methyl bedeutet, R 1 fQr NR 7 R 8 steht, wobei R 7 R 8 qe 
memsam jeweHs die in einer Zeile der Tabelle A angegebenen Bedeutungen ari- 
sen, oder * d,e ,n einer Zeile der Tabelle B angegebene Bedeutung aufweist 

Besonders bevorzugte Verbindungen derallgemeinen Formel I sind weiterhin die Ver 
b.ndungen der allgemeinen Formel Lc, worin R 2 fur Chlor oder MethvTs 2* I Jw 
fur 2-Methy, steht (Verbindungen l.c.13). Beispie.e hlerfOr sin SZC^ott*' 
worm R 2 Chlor bedeutet, R 1 fQr NR 7 R 8 steht wobei r 7 rb ™^ , ' 

einer Ze»e der Tabe„e A angegebenen iSJZSSST,^ 
Zeile derTabelle B angegebene Bedeutung aufweist Beisoiele nterfiir^t'^, 
bindungen l.c.,3, worin R* Meth y , bedeutet R' fur NRW « R W 

ZEST •'" TI Ze " e d8r Tabe " 8 A a "8egebenen Bedeutungen auLteen 
Oder R die in einer Zeile der Tabelle B angegebene Bedeutung aufweist. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel I sind weiterhin die Ver 
bindungen der allgemeinen Formel l.c. worin R 2 fQr Chlor oder Methy^und fR^ 
ur 2^D,methyl steht verbindungen 1.0.14). Beispiele hierfur sind VeiSndunoen 
I.e. 14, worm R 2 Chlor bedeutet, R 1 fQr NR 7 R 8 steht u,nh oi d? d» c,u " iaun 9 e n 
die in einer Zeiie der Tabelle A angegebenen n auHiT 'oSS'tn 

einer Zeile derTabelle B angegebene Bedeutung aufjs. hie* s^d auch 

m a t»r gen ■ c rf 14 '. worin **** bedeutet, R' for NR 7 R 8 stjnt, wo£i R' R» g T 

sen oX r"h • V, ^ Tabe " e A a "9 e 9ebenen Bedeutungen aufwei- 
sen, Oder R die ,n emer Zeile der Tabelle B angegebene Bedeutung aufweist 
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Besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel I sind weiterhin die Ver 
bmdungen der allgemeinen Formel l.c, worin R 2 fOr Chlor oder Methyl SZrf 0^ 
fur 2-Fluor-4-methyl steht (Verbindungen I c 15) Beisni^iP h^rft- J!? 1 wTI . ( )n 

die -n e.ner 2e,le derTabelle A angegebenen Bedeutungen aufweise ode^dfetn 
emerZe.le derTabelle B angegebene Bedeutung aufweist. Beispie.e h eX L a^oh 
Verbindungen .c/l 5, worin R Methyl bedeutet, fur NR 7 R 8 steht, wobei R' R» ge- 
meinsam jeweils die in einer Zeile derTabelle A angegebenen Bedeutungen aufwei- 
sen, oder R^ d.e ,n einer Zeile derTabelle B angegebene Bedeutung auf^eTst 

Besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel I sind weiterhin die Ver 
bindungen der allgemeinen Formel I.c, worin R 2 fOr Chlor oder Methyl steM und^ 
Or a .6-D.methyl steht fVerbindungen l.c.16). Beispiete hierfOr sind 
l.c.16. worm R 2 Chlor bedeutet, Ri fQr NR 7 R 8 steht, wobei R 7 , R 8 gemeinsam iewei.s 

einer STf"? TJT"* * an ^ ebenen Bedeutungen aufwe'isen, ode™?n 
einer ZeHe der Tabelle B angegebene Bedeutung aufweist. Beispiele hierfur sind auch 
Ve bmdungen l.c.16, worin R 2 Methyl bedeutet, R' fur NR 7 R 8 steht. wobei R 7 R« ae 
memsam jewe Is die in einer Zeile der Tabel.e A angegebenen Bedeutungen a^eT 
sen, oder * die in einer Zeile der Tabelle B angegebene Bedeutung aufwe.st 

Besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel I sind die Verbindunaen 
der allgemeinen Formel l.g, worin R 2 fQr Chlor oder Methy. steht und (R a )l^ur 2-Fluor 
6-chlor steht (Verbindungen l.g.1 ). Beispiele hierfur sind Verbindunaen I a 1 worin £ 
Chlor bedeutet, Ri far NR 7 R 8 steht, wobei R 7 , R 8 gemeinsaj Sl^JSL 
der Tabelle A angegebenen Bedeutungen aufweisen, oder R< die in einer ZeHe der 
Tabelle B angegebene Bedeutung aufweist. Beispiele hierfQrsind auch Verbhdunaen 
Lg.1, worm R 2 Methyl bedeutet, R' fur NR 7 R 8 steht, wobei R 7 , R 8 flanShSST 
de ,n emer Ze.le derTabelle Aangegebenen Bedeutungen aufweisen, STrTSS^ 
e.ner Zeile der Tabelle B angegebene Bedeutung aufweist. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel I sind weiterhin die Ver- 
b ndunger, der allgemeinen Formel l.g, worin R 2 fur Chlor oder Methyl steht und ^ 
fur 2,6-D.fluor steht (Verbindungen l.g.2). Beispiele hierfQrsind VeZdtngen , g 2 
worm R 2 Chlor bedeutet, R^ fOr NR 7 R 8 steht, wobei R 7 , R 8 gemeinsam jeweHsdtein 
emer Ze.le der Tabelle A angegebenen Bedeutungen aufweisen, ode^ R^e in einer 
Zeileder Tabene B angegebene Bedeutung aufweist. Beispiele hierfQrsind auc Tve 
bmdungen l.g.2 worin R 2 Methyl bedeutet, R< fQr NR 7 R 8 steht, wobei R 7 R 8 gemeTn- 
sam jeweils d,e m einer Zeile der Tabelle A angegebenen Bedeutungen aufweisen 
oder R< d,e ,n einer Zeile derTabelle B angegebene Bedeutung aufweist 

Besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel I sind weiterhin die Ver- 

bmdungen der allgemeinen Formel l.g, worin R 2 fur Chlor oder Methyl s tehiund 

fQr 2,6-Diohter steht (Verbindungen l.g.3). Beispiele hierfQr sind ^ 

worm R 2 Chlor bedeutet, Ri fQr NR 7 R 8 steht, wobei R 7 , R 8 gemeinsam SS* h 
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S Oder R' die in einerZeile -Tabe^a^^ 

^n^Sr^^^ 

for 2-Fluor-e-methyl steht (VerbindunLT,, » • ? ° der Methyl s,eM un <* ffOk 
- -.9.4. wodn R> Ch.or b-^S^^^^*- Verbindun^ 
in einer Zeile der Tabelle A annenoFw™ r> .. I ' R 9 eme, nsam Jewells die 

Zelle der Tabelle B ange 8 eZeTeS n ? a 2 T » aUfWe ' S6n ' ° der R ' dfe in *» 
bindungen l.g.4, ^^SZ^S' "ie-fOr slnd a ucn Ver- 
sa™ Jewells die In einer Zeile der Tabelle A an^T. s, I f'- wobe ' R7 - R gemeln- 
cder R 1 die in einer Zeiie *«T^TJ^™£*^^ 

for 2,4.6-Trifluor steht (VeriMndungen IgT Beisnilte ht, • "Jf S ' eht Und (R ">" 
wonn R* Chlor bedeutet, R 1 ,Qr NR'R° S t2Ztf WW? Verb ! ndun 9 en ■** 
e.ner Zeile der Tabelle A angegebenen BedaZ^ ' « gemelnsam Jewells die in 
Zeile der Tabelle B angegebene Bedeutunn »^ . ^ e,sen - °*" R ' *•> in einer 
bindungen l.g.5. ^^^7^* hie* sind auch Ver- 
sa™ jeweils die in einer Zeile derTatanl a ~ ? eht ' wobel R • R Semein- 
oder * die in einer Zei,e 

gen l.g.6. worin R* Chlor bedeutet R "for S <f ht ? 6 ? ,e ? r Sind Ver bindun- 
die in einer Zeiie der Tabeiie A angegebenen ' * ' 9 emein ^m Jeweiis 

einer Zeile der Tabelle B angegebenel B^l T 96 " au ^en, oder R' die in 
Verbindungen l.g.6, worin R? Metyl !£S?2 f^^'T^ Wertnr Si " d auch 
meinsam jeweils die in einer Zeile Jer Tabe a „* ^ W ° bel * RS 

sen, oder R 1 die in einer Zeile 2 ^fe^ 

fQr 2- M ethyl-4-fluor steht (VerbindungenTg 7 Bels^ ° h °^ ^ Steht Und < Ra >» 
l.g.7, worin R 2 Chlor bedeutet R' f Qr Nr P J «r / Sind Verb| ndungen 

in einer Zeile der Tabelle A anqeaeben^n R * ' W ° be ' R ' R 9 emei ^am jeweils die 
Zeile der TabeHe B angegeben ^2222!^^ ° derRl dfe in <*»r 

.ndungen ,,,, ^V^^SB^ 
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sam jeweils die in einer Zeile der Tabelle A anamwhanon d ^ t 

Oder R 1 d,e in einerZeile der Tab* B j££Z SISST*"' 

for 2-Huor steht (Verbindungen I g of BeZete £££ h u * SteM U " d (R " } " 
R 2 Chlor badautat. R 1 for NR'R« staht S h ! e „ rfurslnd Varbindungan l.g.8, warin 

Zai,a dar Tabate A angeoeLen^el^n 'SSS^ZTZZ *• ^ 
dar Tabelle B angagabana Bedeutung aufwL. BaS,MQr sW iTi ?? 
gan l.g.8. wonn R Methyl badautat. R< fur NR 7 R a *S^, Ve,tah "- 
wails die in einer Zeile der Tabelle A ano«,»iJl„T,' ^ ' S emelnsan " )e- 
die in einer Zeile der Tabelle E£2Z££Z£E£. 0d » * 

for 2-Chlor stebt (Verbindungen SSlSUl?!?" Steh ' <R * ) " 

R Chlor bedeutet, R 1 for NR 7 R® sieh wobai R' h JJ rfursind Vertandungen l.g.g, worin 
Zelle der Tebella A engaged ESS^^STX^*^ 
der Tabelle B angegabene Bedeutung aufweist MsSjS- f '"^ Zelte 
gen l.g.9. wonn R'Methy, bedeute, * ? "* . Vta **»" 
wells die in einer Zeile der Tabelle A anoen»h JL, n j . ' 9 emeinsa m J»- 
die in einerzeile derTabelle B h t£3££^K "**«■ «* R ' 

for 2.4-Difluor steht (Vetindungen g 10V BafeofeL^ h *r Oder Methyl steht und <m, 

sam jeweils die in einer Zeile der TabeNeA =11 * t ' W ° be ' R • R 9emeln " 
°-*-neinerZe,,ede^ 

filrZ-Fluor^-ohlor steht (Verbindungen 7q 1 S^"*' 1 8,eht Und (R ">" 

wort, fc GMor b^taute*. l* f «^^^is^Sl^s^T , ^ vi-twu^ 

die in einer Zeile der Tabelle A anaeneh»nl 77' . ' R 9 erne,nsa "i Jewells 
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Besonderc bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel I sind weiterhin die Ver- 
b ndungen der allgemeinen Formel l.g, worin R 2 for Chlor oder Methyl steh ZTan 

1*12. wonn R 2 Chlor bedeutet, R< fOr NR 7 R 8 steht. wobei R 7 R* gemetisamZeL 
die in einer Zeile der Tabe.le A angegebenen Bedeutungen al^ToT^lX 
e.ner Ze,.e der Tabelle B angegebene Bedeutung aufweist. Beispie.e hierfO sL auch 
Verb.ndungen l.g. 12, worin R Methyl bedeutet. R^ fur NR 7 R 8 steht wcbe^R 7 R* ae 
memsam jeweils die in einer Zeile der Tabelle A angegebenen Bedeutungen aufvS 
sen. oder R^ d,e ,n e.ner Zeile der Tabelle B angegebene Bedeutung aufweist 

Besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel I sind weiterhin die Ver- 
bmdungen der allgemeinen Formel l.g. worin R 2 fur Chlor oder Methyl steht und^ 
fur 2-Methy. steht (Verbindungen l.g.13). Beispiele hierfOr sind Verbfndu^^^^^ 
wonnR 2 Chlor bedeutet. R^ fur NR 7 R 8 steht. wobei R T , R 8 gemeinsamTeSs dt in 
e.ner Ze.le der Tabe.le A angegebenen Bedeutungen aufweisen. oder R^die i einer 
Ze.tederTabe He B angegebene Bedeutung aufweist. Beispiele hierfOr sind auch Ve - 
b.ndungen l.g 13. worin R 2 Methyl bedeutet. * for NR 7 R 8 steht. wobei R 7 R 8 geme!n- 
sam jewels d.e ,n einer Zeile der Tabelle A angegebenen Bedeutungen au^efeen 
oder R d.e .n e.ner Zeile der Tabe.le B angegebene Bedeutung aufweist 

Besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel I sind weiterhin die Ver- 
bmdungen der allgemeinen Formel l.g. worin R 2 fur Chlor oder Methyl steht und 
-2^D,methy. steht Verbindungen l.g.14). Beispiele H*n*^£££^ ^ 
Lg.14. wonn R Chlor bedeutet. * fQr NR 7 R 8 steht. wobei R'. R 8 gemeinsam jeweHs 
die .n e,ner Ze.le der Tabelle A angegebenen Bedeutungen aufweisen ™ZTr* 2 t 
einer Zeile der Tabe.le B angegebene Bedeutung aufweist. SjS^iJ^ 
Verb.ndungen l.g.14. worin R 2 Methyl bedeutet. R' for NR 7 R 8 steht wobei R 7 R 8 oe 
memsam jeweils die in einer Zeile der Tabelle A angegebenen Bedeutungen aufvS- 
sen. oder R' d.e ,n einer Zeile der Tabelle B angegebene Bedeutung aufweist 

Besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel I sind weiterhin die Ver- 
b.ndungen der a Igemeinen Formel l.g. worin R 2 f0r Chlor oder Methy. s eht und (R^ 
ur 2-F.uor^thy steht (Verbindungen l.g.15). Beispiete hierfOr sind Verbindungen 
La. 5. wonn R Chlor bedeutet. R' fur NR 7 R 8 steht. wobei R 7 . R 8 gemeinsamTwelfs 
d.e ,n e.ner Ze.le der Tabelle A angegebenen Bedeutungen aufweisen. o^dfe I 
einer Ze.le der Tabelle B angegebene Bedeutung aufweist. Beispie.e hierfO sind auch 
Verb.ndungen I.g.15. worin R 2 Methyl bedeutet, R^ f Qr NR 7 R 8 steht. wobe^R 7 R 8 a T 
me.nsam jeweils die in einer Zeile der Tabe.le A angegebenen Bedeutungen a^eT- 
sen. oder * d.e in einer Zeile der Tabelle B angegebene Bedeutung aufweist 

Besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel I sind weiterhin die Ver- 
b.ndungen der allgemeinen Formel l.g. worin R 2 fur Chlor oder Methyl steht und !^ 
^^□.methy. steht (Verbindungen l.g.16). Beispiele hierfOr sind V^rb ndungen 
l.g.16. wonn R 2 Chlor bedeutet. R' f Qr NR 7 R 8 steht. wobei R 7 . R 8 gemeinsam jeweils 
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Verbindungen l.g.16. worin ^^tSf**"**"* 
meinsam Jewells die in einer Zeile der a ? S ' 6ht ' Wobel R ' R " 9^ 

• -°- R '^einerZe,,ede^^ 

> Chlor bedeutet. R< fur NR 7 R 8 e ehTwo^R' R " Z Verblnd ""9«n * 1 worin R* 
der Tabelle A angegebenen Bedeutu^en aJrlisT^p/T-" 8 ^ ** Z « ,e 
Tabelle B angegebene Bedeutung au£, Si ! " *" Zeite der 

U.1 worin R* Methyl bedeute,. Ifft^StS?^ Ve *"*ngen 
die in einer Zeile der Tabelle A anaeoeben<.r. r=h1. . ' 9 eme,n «>m Jeweils 

: einer zeile derTabelle B ^bSSSSSJSK ^'s^' ^ R ' dle 

for 2,6-Difluor steht (Verbindungen I k 2 T Beisni^ 3 L ^ Und < R °>" 

worin R 2 Chlor bedeute, R 1 «r MwKTSS ^""^ «** 

einer Zeile der Tabelle A angegebenen R™wT ' * 9eme,nsam die In 

Zeile der Tabelle B angegeblne BedeutuS auST T^"' ° der R * d,e in 
bindungen l.k.2, wann^e**. EK'n^ES? hi ~<< -°h Ver- 
sam jeweils die in einer Zeile der Tabelle A anntn h » ' W ° be ' R • R 9 eme '"- 
oder R . die in einer Zeile der ^^^^Z^^"' 

far 2,6-Dlchlor steht (Verbindungen IkaTaLSJ^ ?! " Me<hyl steht und < R *>« 
worin R> Chlor bedeute,, R 1 Sw+SXttZZ?"*?" 0 " 
einer Zeile der Tabelle A anoeoebenen rT^m, flemeinsam jeweils die in 

Zeile der Tabelle B angegS B^Z^t" 9 '? T*'^ 0der * dls in 
bindungen U.3, wonn R^ SKSMS?' "^3"."** ^ 
sam jeweils die in einer Zeile der Tabelle A anoMohon Ti 6 ' R ' R 9emeln - 
oder R- die in einer Zeile der Tabeneta^bT JESSSZT^ 

in einer Zeile der Tabelle A angegebenen ' R ' * 9 emelnsaf " J^eils die 

Zeite der Tabelle B anoege^^^^^T^ ° der R1 die in «™ 

.ndungen,.^^^ 
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sam jeweils die in einer Zeile der Tabelle A angeqebenen B^He, ,t, .n„ Q „ a • 
Oder Ri die in einer Zeiie der Tabelle B angegS Ze^TZ^™' 

Besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel I sind weiterhin die Ver 
brndungen derallgerneinen Forme. I.k, worin R 2 f Qr Chlor oder MetnyTs tehTund fR^ 
fur 2,4,6-Tnfluor steht (Verbindungen I k 5) Beisntei* hi** - ■ Tw i ( )n 

worin R 2 Ch.or bedeutet, * for n5w ^^^T h 5^^ Va ^^ 
einer Zeiie der Tabei.e A angegebenen Bedelngen '^ZTX'ST^ 
Zeile der Tabelle B angegebene Bedeutung aufS l7 S TeteuZ«r T H"™ 
bindungen ..k.5, worin R 2 Methyl bedeutet, ^SlSw&J^^^^ 
sam jewe s die in einer Zeile der Tabelle A angegebenen BelT^gen arisen 
Oder R d.e ,n e.ner Ze.le der Tabelle B angegebene Bedeutung aufwe.st 

Besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel I sind weiterhin die Ver 
b ndungen der allgemeinen Formel I.k, worin R 2 fur Chlor oder MethyT^eht undTR^ 
fur 2,6-Difluor-4-methoxy steht (Verbindunaen I k tt\ Ro, c ™ I L -c~ ( )n 

Besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel I sind weiterhin die V*r 

bindungen der allgemeinen Formel I.k, worin R 2 for Chlor rvTr J «! . L 

fur 2-Methyl-4-fluor steht (VerbindunqenTk 7^^* L h J ^ ^ U " d (R * )n 

wells db in einer Zelle der Tabelle A awbenenllXen^Tn^R- 
die ,n emer Ze.le der Tabelle B angegebene Bedeutung aufweist. 
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Besondere bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel I sind weiterhin die Ver 
bmdungen der allgemeinen Formel I.k, worin R 2 fQr Chlor oder Methvl SehTunH ^f 

tZTllTf N k R St6ht ' W ° bei R - R8 ge ~" SdTe n eler 
It T» 1,7 r "Wbenen Bedeutungen aufweisen, oder die in einer Ze. e 
oenTfa p 2 e M^ ne Bedeutu "9 a ^ist. Beispiele hierfur sind auch Verbindun- 
gen l.k.9, wonn R 2 Methyl bedeutet, R 1 fur NR 7 R 8 steht wobei R 7 R 8 „Z!!!, 
wells die in einer Zeile der Tabe.le A angegebenen BedeTfcngen 
d,e .n e,ner Ze.le der Tabelle B angegebene Bedeutung aufweist. ° der 

B i rrno er % beV T 9te VerbindUn9en derall 9^einen Formel I sind weiterhin die Ver 
bmdungen der allgemeinen Formel I.k, worin R 2 fQr Chlor oder Methyl s Wrt Sid?^? 
fur 2,4-Difluor steht (Verbindunqen I k 1C» Ri^nioio h,^~ T», \! (R )n 

worin R 2 Chlor bedeutet, R 1 £?Ew s2h ^Zl^Ta^ ^r ^ 

^T*ir eA '^ZZ^ZTeL 
h i f. 6 n angeg 2 ebene Bedeutung aufweist. Beispiele hierfOr sind auc Z 
bmdungen I.k 10, worin R 2 Methyl bedeutet, * f Qr NR 7 R 8 steht, wobe I r" R 8 aerne^ 
sam jewels d,e m emer Zeile der Tabelle A angegebenen Bedeutungen auLiseT 
Oder R d,e ,n emer Ze.le der Tabelle B angegebene Bedeutung aufweist 

Besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel I sind weiterhin dfe V.r 
bmdungen der allgemeinen Forme. I.k, worin R 2 fur Chlor oder MetM* £2^7f£ 
0r2 R U o r ^,o r steht (Verbindungen l.k.11). Beispiele hierfOr s!nd ^vtwndu ngen 
l.k.1 1, wonn R 2 Chlor bedeutet, R 1 fQr NR 7 R 8 «?teht x««h Q : D r d8 veroina ungen 
die in einerZene derTabelle A'ang^^^ cT^t 

Besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel I sind weiterhin die Ver 
b ndungen der allgemeinen Formel I.k, wonn R* fur chlor oder MemZehTund 

k i^ES^*? <y e * ind T e " ' V 2 >- Bete P^hie*rsind VeZdungen 

Besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel I sind weiterhin die Ver 
bmdungen der allgemeinen Forme. I.k, worin R 2 fur Chlor oder MethyTS u^d 
fur 2-^thy steht (Verbindungen l.k.13). Beispie.e hierfur sind VerbTndungln I k 13 
worm R 2 Ch.or bedeutet, tf for NR 7 R 8 steht, wobei R 7 , R 8 gemeinsam jeweTs 1 In 
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einer Zeile der Tabelle A angegebenen Bedeutungen aufweisen od„r R' Hi» i„ 
Zeile der Tabelle B angegebene Bedeuhmg aufweist Befeotel- «!?- T . 9r 
bindungen I.K.,3, wonn R 2 Methy, bedeute? wo£[r" 
sam jewels die in einar Zeila der Tabelle A angegebenen bSES££E7" 
5 Oder R< d,a ,n e.ner Zeile der Tabelle B angegebene Badautung auSt 

Besonders bevorzugte Verbindungen der allgemalnan Formal I sind waiterhin die Var 
bindungen der allgemeinen Formel l.k worin R a for r hi„r .» . t 
for 2,4-Dimethyl stent (Verbindungen I kTi k- ^ ' hy ' SteM Und (R,> " 

10 l.k.14. wodn R* Chlor bedeutet"!?^ NR 7 R= stehT wobeH^ R't ^""^ 
die in einer Zeile derTabelle A angegebenen ^^^^^l 

Besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel I sind weiterhin dfe v.r 
bmdungen der allgemeinen Formel l.k, wonn R 2 fur Chlor Oder Me^hyTSeht 
fur 2,6-Dimethyl steht (Verbindunaen I k im Ro,*™^ ^- . J?, (R )n 

0 ^.16.worinR>Ch,orbedeu,e.RW 

die in einer zeile dar Tabalie A angegebenen BaoLCl auL^ oda^R'Xt 

Tabelle A: 
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Nr. 


R 7 


R 


A-4 


12^-" 13 


CH2CH3 


A-5 


CH0CF0 


H 


A-6 


\/ri2vr3 


CH 3 


A-7 


wri2or 3 


CH2CH3 


A-8 


Pf-LPPI 


H 


A-9 


01120013 


CH 3 


A-10 


pu ppi 


CH2CH3 


A-1i 


pu OLJ pu 


H 


A-12 


pU^pU pu 


CH 3 




pu pu pu 
On20rl2v->n3 


CH 2 CH 3 


A-14 


pu pu pu 


CH 2 CH 2 CH 3 


A-15 


pu/pu \ 
on^ori3j2 


H 


A-16 


pu/pu \ 


CH 3 


A-17 


pu/pu \ 


CH 2 CH 3 


A-18 


rn/rn \ ph pu 
^x; on^on3;-ori2VM3 


H 


A-19 


/+\ pu/pu \ pu ou 
\x; on^n3y-Orl2V-/n3 


CH 3 


A-20 


f+A ph/ph^ ph pu 

v-/n^v-rn3;-ori20rl3 


CH2CH3 


A-21 


/o\ pu/pu \ pu i^U 
^o; ^ntLrri3;-Un20n3 


H 


A-22 


/Q\ pu/pu \ on r>u 


CH 3 


A-23 


/o\ pu/pu ^ pu r*u 
^o; ^n^Un3;-Orl2CH3 


CH2CH3 


A-24 


/p\ pu/pu \ pu /^U 

^rc; ^n^n3;-Un2Crl3 


H 


A-25 


/p> pu/pu \ PU ru 


CH 3 


A-26 


/p\ pu/pu \ PU r^u 
^r\; on^ori3;-Url20H3 


CH2CH3 


A-27 


/+\ pu/pu \ PU/PU \ 


H 


A-28 


w ^rn^ri3;--v^rHUn3;2 


CH 3 


A-29 


(±\ CHfPHoVPH/PU ^ 


CH2CH3 


A-30 


(S) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 


H 


A-31 


(S) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 


CH 3 


A-32 


(S) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 


CH2CH3 


A-33 


(R) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 


H 
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Nr. 


R 7 


R 


A-34 




CH 3 


A-35 


(R) CHfCI-M-PHfPW ^ 


CH2CH3. 


A-36 


(+} CH^rn«vr^w \ 


H 


A-37 


\ (±) CHfCHoV-rvnH ^ 


CH 3 


A-38 




CH2CH3 


A-39 


v°/ ^n^n3;-uiorl3j3 


H 


A-40 




CH 3 


A-41 


(S) CHfCHoWYPH , * 
v^y Wl 1 v v - ,ri 3/ ^vv^ri3^3 


CH2CH 3 


A-42 


(R) CH(CHoWVrH ^ 


H 


A-43 


V»V ^n^ri3^-V-/^Orl3;3 


CH 3 


A-44 


\r\J ^ri^n3^"O^Orl3j3 


CH2CH 3 


A-45 


\x) on^n3j-Ur3 


H 


A-46 




CH 3 


A-47 




CH2CH3 


A-48 


(k>) UM(OM3;-LrF 3 


H 


A-49 


^o; orHori3;-Lrr3 


CH 3 


A-50 


/Q\ pU/pLJ \ pr 


CH2CH3 


A-51 


^r\; ^rnUri3;-Or3 


H 


A-52 


v^y ^rnun3j-ur3 


CH 3 


A-53 


v^rnori3y-Ur3 


CH2CH3 


A-54 


K- 1 -/ ^ri^ri3^-oui3 


H 


A-55 


(+) CHrcHoVnn ( 


CH 3 


A-56 


f-M PH^PH^ rn 

V. 3 -/ v-'ri^n3y-Ool3 


CH2CH 3 


A-57 


fS^ CH^PH«^ rn 

\oj v^n^v^ri3y-Ov^l3 


H 


A-58 


(S^ PH^PH«LPPI 


CH 3 


A-59 


\°y v^n^ri3j-UL/i3 


CH2CH3 


A-60 


(R) CH(CH 3 )-CCI 3 


H 


A-61 


(R) CH(CH 3 )-CCI 3 nr 


CH 3 


A-62 


(R) CH(CH 3 )-CCI 3 


CH2CH3 


A-63 


CH 2 CF 2 CF 3 


H 
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Nr. 

A^64 



A-65 
A-66 
A-67 



A-68 



A-69 
A-70 
A-71 



A-72 
A-73 



A-74 
A-75 



A-76 



A-77 



A-78 



A-79 
A-80 



A-81 
A-82 



A-83 
A-84 
A-85 



A-86 



A-87 



A-88 



A-89 



A-90 



A-91 



A-92 



A-93 



26 



R 7 

CH2CF2CF3 



C H2C F2 C F3 
CH 2 (CF 2 ) 2 CF 3 ~ 
CH 2 (CF 2 ) 2 CF 3 



CH 2 (CF 2 ) 2 CF 3 



CH 2 C(CH 3 )=CH 2 
CH 2 C{CH 3 )=CH 2 
CH 2 C(CH 3 )=CH 2 
CH 2 CH=CH 2 
CH 2 CH=CH 2 



CH 2 CH=CH 2 
CH(CH 3 )CH=CH 2 



CH(CH 3 )CH=CH 2 



CH(CH 3 )CH=CH 2 



CH(CH 3 )C(CH 3 )= CH 2 
CH(CH 3 )C(CH 3 )= CH 2 
CH(CH 3 )C(CH 3 )=CH 2 



Cyclopentyl 
Cyclopentyl 



Cyclopentyl 
Cyclohexyl 
Cyclohexyl 



Cyclohexyl 



R 7 

CH 3 



CH2CH3 

H~ 

CH 3 



CH2CH3 



H 

CH 3 

CH2CH3 

CH 3 



CH2CH3 



ch 3 



CH2CH3 



H 



CH a 

CH2CH3 



H 

CH 3 



CH 2 CH 3 
H~ 
CH 3 



CH2CH3 



-(CH 2 ) 2 CH=CHCH 2 



-(CH 2 ) 2 C(CH 3 )=CHCH 2 



-(CH 2 ) 2 CH(CH 3 )(CH 2 ) 2 



-(CH 2 ) 2 CHF(CH 2 ) 2 



-(CH 2 ) 3 CHFCH 2 



-(CH 2 ) 2 CH(CF 3 )(CH 2 ) 2 



-(CH 2 ) 2 0(CH 2 ) 2 
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Nr. 

A-94 


~ R 7 ~ 1 " 5 

| R 7 

-(OH 2 )2S(CH 2 )2- 


A-95 


-(CH 2 ) 5 - 


A-96 


-(CH 2 ) 4 - 


A-97 


-CH 2 CH=CHCH 2 - 


A-98 


-CH(CH 3 )(CH 2 ) 3 - 


A-99 


-CHzCHCCHaXCHz)^ 



Tabelle B: 




BASF Aktiengesellschaft 



Nr. 



B-27 



B-28 
B-29 
B-30 
B-31 



B-32 



B-33 
B-34 



B-35 



B-36 



B-37 



B-38 



B-39 



B-40 



B-41 
B-42 



B-43 



B-44 
B-45 



B-46 
B-47 
B-48 



B-49 
B-50 



B-51 



B-52 



B-53 
B-54 



B-55 



B-56 



B-57 



B-58 
B-59 



B-60 



B-61 



B-62 



B-63 
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R 1 



(±) CH 2 CH(CH 3 )CF a 



(R) CH 2 CH(CH 3 )CF, 
(S) CH 2 CH(CH 3 )CF 3 " 
(±) CH 2 CH(CF 3 )CH 2 CH 3 
(R) CH 2 CH(CF 3 )CH ? CH, 



(S) CH 2 CH(CF 3 )CH ? CH, 



(±,±) CH(CH 3 )CH(CH 3 )CF 3 
(±,R) CH(CH 3 )CH(CH 3 )CF 3 
(±,S) CH(CH 3 )CH(CH ,)CF, 



(±,±) CH(CH 3 )CH(CF,)CH-,CH. 



(±,R) CH(CH 3 )CH(CFQCH,CH 



(±,S) CH(CH 3 )CH(CF 3 )CH 2 CH 3 



CF 



CF 2 CF 3 



CF 2 CF 2 CF 3 
c-CaHg 



(1-CH 3 )-c-C 3 H 4 



C-C5H 9 
c-C 6 Hn 



(4-CH 3 )-c-C 6 H 1 o 
CH 2 C(CH 3 )=CH 2 

ch 2 ch 2 c(ch 3 )=ch; 



CH 2 -C(CH 3 ) 3 



CH 2 -Si(CH 3 ) 3 



n-C 6 H 13 



(CH 2 ) 3 -CH(CH 3 ) 2 



(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-C ? H S 
CH 2 -CH(CH 3 )-n-C a Hr 



CH(CH 3 )-n-C 4 H 9 



CH 2 -CH(C 2 H S ) 2 



CH(C 2 H 5 )-n-C 3 H 7 



CH 2 -c-C 5 H 9 



CH(CH 3 )-CH 2 CH(CH^ 



CH(CH 3 )-CH(CH a )-C,H c 



CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 



(CH 2 );>-C(CH 3 ) 3 
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Nr. 



B-101 



B-102 



B-103 



B-104 



B-105 



B-106 



B-107 
B-108 



B-109 



B-110 



B-111 
B-112 



B-113 



B-114 



B-115 



B-116 



B-117 
B-118 



B-119 



B-120 



B-121 
B-122 



B-123 
B-124 



B-125 
B-126 
B-127 



B-128 



B-129 



B-130 



B-131 



B-132 



B-133 
B-134 



B-135 



B-136 
B-137 
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R 1 



C(CH 3 ) 2 C(CH 3 )3 



C(CH 3 )(C 2 H 5 )-CH(CH a ), 



C(C 2 H5) 3 



(3^H 3 )-c-C 6 H 



10 



(2-CH 3 )-c-C 6 H 10 



n-C 8 H 17 



CH 2 C(=NO- 
CH 2 C(=NO- 



CH 3 )CH 3 
C 2 H 5 )CH 3 



CH 2 C(=NO-n-C 3 H 7 )CH, 



CH 2 C(=NO-i-C 3 H 7 )CH, 



CH(CH 3 )C(= 
CH(CH 3 )C(= 



NOCH 3 )CH 3 
NOC2H 5 )CH 3 



CH(CH 3 )C(=NO-n-C a H 7 )CH, 



CH(CH 3 )C(=NO-i-C,hMCH, 



C(=NOCH 3 )C(=NOCH,)CH, 



C(=NOCH 3 )C(=NOC 2 H s )CH 3 
C(=NOCH 3 )C(=NO-n-C 3 H 7 )CH a 
C(=NOCH 3 )C(=NO-i-C,HMCH, 



C(=NOC 2 H 5 )C(=NOCH^CHo 



C(=NOC 2 H 5 )C(=NOC,H^CH, 



C(=NOC 2 H s )C(=NO-n-C 3 H 7 )CH a 
C(=NOC 2 H 5 )C(=NO-i-C 3 H 7 )CH a 



CH 2 C(=NO-CH 3 )C ? H fl 
CH 2 C(=NO-C 2 H s )CpH s 



CH 2 C(=NO-n-C 3 H 7 )C 2 H 5 
CH 2 C(=NO-i-C 3 H 7 )C 2 H s 
CH(CH 3 )C(=NOCH 3 )C,H g 



CH(CH 3 )C(=NOC,H s )C,H B 



CH(CH 3 )C(=NO-n-C,H^CoH e 



CH(CH 3 )C(=NO-n-C a H 7 )C,H g 



C(=NOCH 3 )C(=NOCH^C,H g 



C(=NOCH 3 )C(=NOC,H^C.H e 



C(=NOCH 3 )C(=NO-n-C,l-MC,H c 



C(=NOCH 3 )C(=NO-i-C,hMC,H. 



C(=NOC 2 H s )C(=NOCH,)C,H. 



C(=NOC 2 H 5 )C(=NOC 2 H 5 )C 2 H s 
C(=NOC 2 H s )C(=NO-n-C,H 7 ->n.H. 
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r-2 



Nr. 

B-138 



B-139 



B-140 



B-141 



B-142 
B-143 



B-144 



B-151 



B-152 



B-153 
B-154 



B-155 



B-156 



B-157 



B-158 



B-159 



B-160 



B-161 
B-162 
B-163 
B-164 
B-165 



B-166 



B-167 
B-168 
B-169 
B-170 
B-171 



B-172 
B-173 



B-174 
M/43373 
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R 1 



CH=CH-CH 2 CH 3 " ~~ 



CH2-CH=CH-CH a 



_CH2-CH2-CH=CH 2 



C(CH 3 ) 2 CH 2 C H 3 
CH=C(CH 3 ) 2 



C(=CH 2 )-CH 2 CH 3 




_CH=CH-CH(CH3) 2 



CH 2 -CH=C(CH 3 ), 
(CH 2 ) 2 -C(CH 3 )=CH ," 
CH=C(CH 3 )-C,H«_ 
CH 2 -C(=CH 2 )-gH. 



CH2-C(CH 3 )=CH-CH, 



CH 2 -CH(CH 3 )-CH=CH, 



C(=CH 2 )-CH ? -CH,-CH„ 



C(CH 3 )=CH-CH,-CHo 
CH(CH 3 )-CH=CH-CH 3 



CH(CH 3 )-CH 2 -CH= CH, 
C(=CH 2 )CH(CH.,) , 

_C(CH 3 )=C(CH 3 ), 

CH(CH 3 )-C(=CH,) -ChT 
C(CH 3 ) 2 -CH=CH, 



C(C 2 H 5 )=CH-CH, 
CH(C 2 H 5 )-CH=CH 2 " 

CH=CH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH a 
CH 2 -CH=CH-CH,-CH^M. 1 



CH^CHz-CH^CH-CHo-nM, 



CH 2 -CH 2 -CH a -CH=CH-HH- 



CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH=CH , 
CH=CH-CH 2 -CH(CH 3 )CH. 



CHa-CH^CH-CHrCHo^M.. 
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Nr. 


R 7 " 


B-175 


CH?-CH9-CH=CfPH^Pi-i " " 


B-176 


CHQ-CH9-CHo-C/PHa-rw i 

_i v-r| '2 vyl '2 »2 ^\^»»3/" , "V-/ri2 


B-177 


^ ~ " 


B-178 


CHo-CH=PfPH«\ rw ru 


B-179 


12 ori2 ^ n 2^~^ri2-L»n3 j 


B-180 




B-181 


[ ^n2-on^rf3j-LrH = CH2 1 


B-182 


CH=C^CHoUr v W ru ru * " 

\sr\ o^n3j -v^ri2-orl2^ri3 


B-183 


CHo-P^=PH«LPH rnj r*u " " 


B-184 


PH^P^PM.vru rui ' ~ 


B-185 


CHo-PH/PH^ ru-pu r*ui 

^ rri 2 ^n^n3j-Un- Lrrl-L>ri3 1 


B-186 


CHo-CHfChM-PH rw-ru 


B-187 


Cf=PH^VPM^PW ru rMj ~ " — —4 


B-188 


CfPHo^PW-OW r*u ru " 1 — \ 

L ^v^ n 3y~^n-on2-Uri2-Un3 f 


B-189 


CH(PHoW > M-r , u ru ru — ■ — 


B-190 


t ^ n \ v -'n3j -v-rri2-Orl— Lrn-Orl3 


B-191 


C H fCHoVPW ph ru-pu " " — 


B-192 


CH=PH-PfPM ^ — — - _ 1 


B-193 


PH=P/PM \ /^lj/olj \ r>i_j " ' ■ — — 1 


B-194 


on 2 -o^-on2h^H(UH3)-CH 3 1 


B-195 i 


CHo-P^PH«WP/PU \ ru " ~ — 1 


B-196 


PH«-PH/PW \ rv— r*i_i \ ~ ' * — 

un2-un^d3j-u(-CH2)-CH 3 


B-197 


o^-on2;-on2-UH(CH3)-CH 3 ] 


B-198 


PfPH^=PH-PW/ru \ /%u ~ ■ - 1 


B-199 


CH^PH,^PH- rvru \ " 1 

on^n3;-on-i^(Url3)-Cn3 ] 


B-200 




B-201 


CH=P^PH«-PH \ ru tmj ' 

v/^on2-uri3)-un2-OH3 f 


B-202 


v^ri2 ^^^n-v^rl3;-Uri2-On3 1 


B-203 


CH^CHfCH=PH^-PM ru ~" " — 


B-204 


C^=CH-CHoVPM^ rw r>u ~~ 1 


B-205 


CHfCH=CHoV.PH« pm ru " " ■ 

Vl , v v " 1 on2;~v^n2-orl2~Ori3 


B-206 


V/ l v -' n 2 v/n3;-un-Un2- , Un 3 | 


B-207 


CH(CH 2 -CH 3 )-CH=CH-CH 3 1 


B-208 


CH(CH 2 -CH 3 )-CH 2 -CH=CH 2 1 


B-209 


CH2-C(CH 3 ) 2 -CH=CHp 1 


B-210 


C(=CH 2 )-CH(CH 3 )-CH2-CH 3 1 


B-211 


C(CH 3 )=C(CH 3 )-CHp-CH, —J 
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B-220 



B-221 



B-222 
B-223 



B-224 
B-225 
B-226 



B-227 



B-228 



B-229 
B-230 



B-231 
B-232 
B-233 
B-234 



B-235 



B-236 



B-237 
B-238 



B-239 



B-240 



B-241 
B-242 



B-243 



B-248 



M/43373 



C(CH 2 -CH 3 )=C(CH 3 )-CH 3 
CH(CH 2 -CH 3 )-Cf=CH^-nH. 



C(CH 3 )2-C(=CH 2 )-CH 3 
C(CH 3 )(CH=CHp)-CH,-Ch/ 



C(CH 3 )(CH 2 CH 3 )-CH 2 -CH,-CH, 

CH(CH 2 CH 3 )-CH(CH 3 )-CHp-CH, 
CH(CH 2 CH 3 )-CH,-CHrCH^ -nN 1 
C(CH 3 ) 2 -C(CH a ) a ~~" 
C(CH 2 -CH 3 )-C(CH 3 ) 3 
C(CH 3 )(CH 2 -CH.,VCH^H^ - 
CH(CH(CH 3 ),)-CHfCH^ 



CH=CH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH^CH, 
CH 2 -CH=CH-CH 2 -CH 2 -CH ? -CH, 
CH 2 -CH 2 -CH=CH-CH 2 -CH ? -CH, 
CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH=CH-CHp-CH, 



CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH=CH-CH, 



CHz-CHz-CH^CH^CHo-nn^^M 



CH=CH-CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-CH, 



CH 2 -CH=CH-CH 2 -CH(CH a )-CH, 



CHz-CHz-CH^CH-CHCCHQ-CH, 



CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH=C(CH q VCHo 

CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH^C(=CH 2 )-CH 3 
CH=CH-CH 2 -CHrCH,^M--^u , 



CH 2 -CH=CH-CHfCH,^M„nu 1 
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B-249 



B-250 



B-251 



B-252 
B-253 
B-254 



B-255 



B-256 



B-257 
B-258 
B-259 



B-260 



B-261 



B-262 



B-263 
B-264 



B-265 



B-266 



B-267 



B-268 
B-269 



B-270 



B-274 



B-275 



B-276 



B-277 



B-278 



B-279 



B-280 



B-281 
B-282 



B-283 



B-284 



R 1 



CH 2 -CH=C(CH 3 )-CH^CH,-nH 



CH 2 -CH 2 -C(=CH 2 )-CH 2 -CH,-CH, 



CH2-CH 2 -C(CH 3 )=CH-CH^r.H 



CH2-CH 2 -CH(CH3)-CH=CH-CH, 

CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 -CH=CH 2 
CH=C(CH 3 )-CH 2 -CH,-CH->-nH, 



CH 2 -C(=CH 2 )-CH,-CH,-nH.-rM n 



CHz-CCCH^CH-CH^CH-^r.H, 



CH 2 -CH(CH 3 )-CH=CH-CH,-CH, 
CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 -CH=CH-CH, 
CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -CH=CHo 



C(=CH 2 )-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CHr-CH , 
C(CH 3 )=CH-CH,-CH 2 -CH 2 -CH, 
CH(CH 3 )-CH=CH-CH 2 -CH ? -CHo 



CH(CH 3 )-CH 2 -CH=CH-CH 2 -CH, 
CH(CH 3 )-CH 2 -CH,-CH=P.H-^M n 



CH(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH=CH, 



CH=CH-CH 2 -C(CH0, 
CH 2 -CH=CH-C(CH»), 



CH=CH-CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) f 
CH 2 -CH=C(CH a )-CH(CH,U 



CH 2 -CH 2 -C(=CHpVCHrCH..^ 



CH 2 -CH 2 -C(CH 3 )=C(CH 3 ) 2 

CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-C(=CH ? )-C H, 
CH=C(CH 3 )-CHp-CHfCH,L 



CH 2 -C(=CH 2 )-CH 2 -CH(CH ! ) , 
CH 2 -C(CH 3 )=CH-CHfCH,'>. 



CH 2 -CH(CH 3 )-CH=CfCH.,'>„ 



CHz-CHCCHa^CHp-C^CH.-unM, 



C(=CH 2 )-CH 2 -CHp-CHfCH,^ 



C(CH 3 )=CH-CH 2 -CH(CH 3 )p 



CH(CH 3 )-CH=CH-CH(CH 



3)2 



CH(CH 3 )-CH 2 -CH=C(CH 3 ) ? 
CH(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -C(=CH ; >)- CH, 
CH=CH-C(CH 3 ) 2 -CH 2 -CH a 
CH 2 -CH 2 -C(CH a )^CH=CH. 



CH=C(CH 3 )-CH(CH 3 )-CH 2 -CH, 
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Nr. 



B-286 
B-287 
B-288 



B-289 
B-290 
B-291 



B-292 



B-293 
B-294 



B-295 



B-298 



B-300 



B-301 
B-302 



B-303 
B-304 



B-305 



B-306 



B-307 



B-308 



B-309 



B-311 
B-312 
B-313 



B-314 



B-315 
B-316 



B-317 



B-318 
B-319 
B-320 



R 1 



CH 2 -C(=CH 2 )-CH(CH 3 )-CH 2 -CH , 
CH 2 -C(CH 3 )=C(CH 3 )-CH^CH a 
CHa-CH(CH3)-C(=CH,)-CH-,-nM. 



CH2-CH(CH 3 )-C(CH 3 )=CH-CH, 
CH 2 -CH(CH 3 )-CH(CH 3 )-CH=CH, 
C(=CH 2 )-CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 -CH, 
C(CH 3 )=CH-CH(CH a VCH^OH.. 



CH(CH 3 )-CH=C(CH3)-CH 2 -CH, 
CH(CH 3 )-CH 2 -C(=CH 2 )-CH 3 -CH , 
CH(CH 3 )-CH 2 -C(CH.)=CH-nH. 



CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CH=CH-CH 3 
CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CH ? -CH=CH. 



C(=CH 2 )-CH(CH a )-CH,-CH^H, 



CH(CH 3 )-C(=CH 2 )-CH 2 -CHp-CH, 
CH(CH 3 )-C(CH 3 )=CH-CH 2 -CH a 



CH(CH 3 )-CH(CH 3 )-CH=CH-CH, 
CH(CH 3 )-CH(CH 3 )-CH 2 -CH=CH7 
C(CH 3 ) 2 -CH=CH-CH,-CH, 



C(CH 3 ) 2 -CH 2 -CH=CH-CH 3 
C(CH 3 ) 2 -CH 2 -CH 2 -CH=CH 2 



CH 2 -CH 2 -CH(CH=CH 2 )-CH 2 -CH , 

CH=C(CH 2 -CH 3 )-CH 2 -CH 2 -CH. 

CH 2 -C(=CH-CH 3 )-CH 2 -CH ? -CH, 



BASF Aktiengesellschaft 



Nr. 

B-323 
B-324 



B-325 



B-326 



B-327 
B-328 
B-329 



B-330 
B-331 
B-332 



B-333 
B-334 



B-335 
B-336 



B-337 
B-338 



B-339 
B-340 



B-341 



B-342 



B-343 
B-344 



B-345 
B-346 
B-347 



B-348 
B-349 



B-350 



B-351 
B-352 
B-353 



B-354 
B-355 



B-356 



B-357 
B-358 



B-359 
M/43373 
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CH(CH 2 -CH 3 )-CH 2 -CH Z -CH=CH, 
C(=CH-CH 2 -CH 3 )-CH^ CH,-Ch7 



C(CH=CH-CH 3 )-CH 2 -CH ? -CH, 



C(CH 2 -CH=CH 2 )-CH 2 -CH^CH, 



CH=C(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 
CH 2 -C(=CH 2 )-C(CH 3 ) a 



CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CH(=CH 2 )-CH a 



C(=CH 2 )-CH(CH 3 )-CH(CH 3 )-CH, 

C(CH 3 )=C(CH 3 )-CH(CH 3 )-CH 3 

CH(CH 3 )-C(=CH 2 )-CH(CH 3 )-CH, 



CH(CH 3 )-C(CH 3 )=C(CH 3 )-CH 3 
CH(CH 3 )-CH(CH 3 )-C(=CH,VCH, 



C(CH 3 ) 2 -CH=C(CH 3 VCH, 



C(CH 3 ) 2 -CH 2 -C(=CH ? )-CH-, 



C(CH 3 ) 2 -C(=CH 2 )-CH 2 -CH 3 
C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 )=CH-CH , 



C(CH 3 ) 2 -CH(CH 3 )CH=CH 2 
CHCCHz-CH^-CHz-CHCCH^-ChT 



CHCCHz-CH^-CHCCH^-CH^CH. 



CCCHaj^Hz-CHaKHa-CHz-CH,, 



CH(i-C3H 7 )-CH 2 -CH 2 -CH 3 
CH=C(CH 2 -CH 3 )-CH(CH 3 )-ChT 



CH 2 -C(=CH-CH 3 )-CH(CH 3 )-CH, 
CH 2 -CH(CH=CH 2 )-CH(CH 3 )-CH a 



CH 2 -C(CH 2 -CH 3 )=C(CH 3 )-CH a 



CH 2 -CH(CH2-CH 3 )-C(=CH 2 )-CH, 
CH 2 -C(CH 3 )(CH=CH ? )-C H^CH7 



C(=CH 2 )-CH(CH 2 -CH 3 )-CH 2 -CH a 



C(CH 3 )=C(CH 2 -CH 3 )-CH 2 -CH a 
CH(CH 3 )-C(=CH-CH 3 )-CH 2 -CH. 
CH(CH 3 )-CH(CH=CH 2 )-CH,-CH, 



CH=C(CH 2 -CH 3 )-CH(CH 3 )-CH a 
CH 2 -C(=CH-CH 3 )-CH(CHV>-CH., 



CH 2 -CH(CH=CH 2 )-CH(CH 3 )-CH, 



CH 2 -CH(CH 2 -CH 3 )-C(=CH 2 )-CH a 



C(=CH-CH 3 )-CH ? -CHfCH,vr J H. 
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Nr. 



B-360 
B-361 
B-362 



B-363 



B-364 
B-365 



B-366 
B-367 
B-368 
B-369 
B-370 
B-371 



B-372 



B-373 
B-374 
B-375 



B-376 



B-377 



B-378 
B-379 



B-380 



B-381 



B-382 
B-383 



B-384 
B-385 
B-386 



B-387 



B-388 



B-389 



B-390 



B-391 



B-392 



B-393 
B-394 



B-395 



B-396 



20020915 
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R 1 



CH(CH=CH 2 )-CH 2 -CH(CH 3 )-CH a 
C(CH2-CH 3 )=CH-CH(CH 3 )-CH a 
CH(CH 2 -CH 3 )CH=C(CH 3 )-CHr 



CH(CH 2 -CH 3 )CH 2 -C(=CH 2 )-CH a 



C(=CH-CH 3 )CH(CH 3 )-CH2-CH a 
CH(CH=CH 2 )CH(CH 3 )-CH 2 -CH a 



C(CH 2 -CH 3 )=C(CH 3 )-CH 2 -CH a 
CH(CH 2 -CH 3 )-C(=CH 2 )-CH,-CH. 
CH(CH 2 -CH 3 )-C(CH 3 )=CH-CH a 
CH(CH2-CH 3 )-CH(CH 3 )-CH=CH, 
C(CH 3 )(CH=CH 2 )-CH 2 -CH 2 -CH a 
C(CH 3 )(CH2-CH 3 )-CH=CH-CH, 



C(CH 3 )(CH 2 -CH 3 )-CH^CH=HH> 



C[=C(CH 3 )-CH 3 ]-CH 2 -CH 2 -CH a 
CH[C(=CH 2 )-CH 3 1-CH,-C H^H. 
C(i-C3H 7 )=CH-CH g -CH a 



CH(i-C 3 H 7 )-CH=CH-CH, 



CH(i-C 3 H 7 )-CH 2 -CH=CH, 



C(=CH-CH 3 )-C(CH a y a 
CH(CH=CH 2 )-C(CH a ) a 



C(CH 3 )(CH=CH 2 )CH(CH^-nH. 



C(CH 3 )(CH 2 -CH 3 )C(=CH ,VCH.. 
2-CH 3 -Cyclohex-1 -enyl 



[2-(=CH 2 )]-c-C 6 H 9 



2-CH 3 -Cyclohex-2-enyl 
2-CH 3 -Cyclohex-3-enyl 
2-CH 3 -Cyclohex-4-enyl 



2-CH 3 -Cyclohex-5-enyl 



2-CH 3 -Cyclohex-6-enyl 



3-CH 3 -Cyclohex-1 -enyl 



3-CH 3 -Cyclohex-2-enyl 



[3-(=CH 2 )]-c-C 6 H 3 



3-CH 3 -Cyclohex-3-enyl 



3-CH 3 -Cyclohex-4-enyl 



3-CH 3 -Cyclohex-5-enyl 
3-CH 3 -Cyclohex-6-envl 



4-CH 3 -Cyclohex-1 -envl 
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Mr 


R 1 1 


B-397 


4-CH 3 -Cyclohex-2-enyl 


B-398 


4-CH 3 -Cyclohex-3-enyl 


B-399 


[4~(-CH 2 )]-c-C 6 H 9 



Die erfindungsgemaBen Verb.ndungen der Formel I k6nnen in Analogie zu an sich be- 
kannten Methoden des Standes der Technik nach den in den folgenden Schemata 
dargestellten Synthesen hergestellt werden: ™genden Schemata 

Schema 1: 



(ID 




(Ra) n g) OH 




on) 



(I: R 1 = R 2 = OH) 




In Schema 1 haben n, R a . R\ R 2 und A, bis A, die zuvor genannten Bedeutunaen In 
Formel II steht AV fur N, NH oder C-R- , n Formel II sind for A 5 = N dte Variabten A ■ 
m,t Aa und A3 mit A. und fQr A 5 = C die Variab.en A* mit A/ und A3 mrt I ^erttiv 
A, m,t A 5 und A 3 mit A 2 jeweils durch eine Doppelbindung verbunde" R steht fO C C 
Alkyl, insbesondere fQr Methyl oder Ethyl. 1 4 " 

GemaS Schema 1 wird in einem ersten Schritt ein Hetarylamin der allgemeinen Formel 
U m.t emem gee,gnet substituierten 2-Pheny.malonsauredia.ky.ester IM kondensiert 
Be.sp.ele fur gee-gnete Hetarylamine der allgemeinen Formel I. sind 2-Am^V rol 1- 
Am.nopyrazol ,1 -Amino-1 ,2,4-triazol, 1-Amino-1 ,3,4-triazol, 5-Amino-1 ,2 sTriazc Tt 
Am,noth,azol 5-Aminothiazol, 4-Aminoisothiazol, 5-Aminoisothiazol, 4^3-2 3 
d,azoh 5-Ammothia-2,3-diazo.. 5-Amino-1 ,2,3,4-tetrazol, 1-A,M-5-aminS^ 1 
Alkyl-4-am.no.m.dazol und 2-Aminoimidazol. So erhalt man bei Einsatz von 

1 -Aminopyrazol die Verbindungen l.a mit R 1 = R 2 = OH 

1 -Amino-1 ,2,4-triazol die Verbindungen l.b mit R 1 = R 2 = OH 

1 -Amino-1 ,3,4-triazol die Verbindungen l.c mit R 1 = R 2 = OH ' 
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2-Aminopyrrol die Verbindungen l.e mit R 1 = R 2 = OH 
5-Aminoimidazol die Verbindungen l.f mit R 1 = R 2 = oh 

4- Amino-1 ,2,3-triazol die Verbindungen l.h mit R 1 = R 2 = OH 

5- Amino-1 ,2,3,4-tetrazol die Verbindungen l.k mit R 1 = R 2 = OH 
5 - 5-AminoisothiazoI die Verbindungen l.m mit R 1 = R 2 = OH 

5-Aminothiazol die Verbindungen l.n mit R 1 = R 2 = OH 
5-Aminothia-2,3-diazol die Verbindungen l.o mit R 1 = R 2 = OH 
4-Aminoisothiazol die Verbindungen l.p mit R 1 = R 2 = OH 
4-Aminothiazol die Verbindungen l.q mit R 1 = R 2 = OH 
1 0 - 4-Aminothia-2,3-diazo! die Verbindungen l.r mit R 1 = R 2 = OH, 

2- Aminothiophen die Verbindungen l.s mit R 1 = R 2 = OH 

3- Aminothiophen die Verbindungen l.t mit R 1 = R 2 = OH,' 
1-Alkyl-5-aminoimidazo! die Verbindungen l.u mit R 1 = R 2 = OH 
1-Alkyl-4-aminoimidazol die Verbindungen l.v mit R 1 = R 2 = OH; 

Die Kondensationsreaktion erfolgt in der Regel in Gegenwart einer Bronstedt- oder 
LewissSure als saurem Katalysator oder in Gegenwart eine basischen Katalysators 
Be.sp.ele fur gee.gnete saure Katalysatoren sind Zinkchlorid, Phosphorsaure, Salzsau- 
re Ess.gsaure. sowie Mischungen aus Salzsaure und Zinkchlorid. Beispiele fur basi- 
sche Katalysatoren sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Tri-n-butylamin, Pyridinbasen 
wie Pyndin und Ch.nolin, und Amidinbasen wie DBN oder DBU. 

Sauer katalysierte Kondensationsreaktionen dieses Typs sind aus der Literatur prinzi- 
piell bekannt, z.B. aus G. Saint-Ruf et al., J. Heterocycl. Chem. 1981. 18. S. 1565- 
1570; I. Adachi et al.. Chem. and Pharm. Bull. 1987. 35. S. 3235-3252; B. M Lynch et 

f^T«o v n m D 1988 ' 66 ' S - 42(M28; Y - B ' ache et al - Heterocycles, 1994. 38. S 
1527-1532; V.D. Piaz et al.. Heterocycles 1985, 23. S. 2639-2644; A. Elbannany et al. 

,n h' f " f * 2 u I' 91 ^ BrUQ,er 6t ^ Tetrahed -n 2000. S. 56. 2985- 
2933. K: C. Josh. etal.. J .Heterocycl. Chem. 1979, 16. S. 1141-1145. Die dort be- 
schnebenen Methoden kbnnen in analoger Weise zur Herstellung der erfindungsge- 
malien Verbindungen I {R 1 = R 2 = OH} genutzt werden. 

Basisch katalysierte Kondensationsreaktionen dieses Typs sind aus der Literatur prin- 
zipiel. bekannt. z.B. aus EP-A 770615. Die dort angegebene Methode kann in ana'oger 
35 We.se zur Herstellung der erfindungsgemalXen Verbindungen I {R 1 = R 2 = OH} genutet 



20 



25 



30 



Be. der .n Schema 1 gezeigten Kondensation erhalt man Azoloverbindungen der all- 
gememen Forme I worin R und R 2 gleichzeitig fur OH stehen. Derartige Azoloverbin- 
40 dungen I { R^ = R 2 = OH}, sind als Zwischenprodukte fur die Herstellung anderer Azolo- 
verb.ndungen I von besonderem Interesse. Die OH-Gruppen in diesen Verbindungen 
konnen m e.nem oder mehreren Schritten in andere funktionelle Gruppen umgewandelt 
werden. In der Regel wird man hierzu zunachst die OH Gruppen in Halogenatome 
insbesondere in Chloratome OberfQhren (siehe Schema 1a). 
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Schema 1a: 




(R a )n 



[CI] 




(R 3 )n 



(I: R 1 = R 2 = OH) 



(I: R1 = R2 = C |) 



Diese Umwandlung geling belspielsweise durch Umsetzung von I {R 1 = R 2 = OH) mit 
einem geeigneten Halogenlerungsmittel (in Schema 1a for ein Chlorierungsmittel [CI] 
gezeigt). Als Halogenlerungsmittel eignen sich beispielsweise Phosphortribromid 
Posphoroxytribromid, und insbesondere Chlorierungsmittel wie POCI 3 PCl3/CI 2 Oder 
PCI 5 , und Mischungen dieser Reagenzien. Die Reaktion kann in Gberschussigem Ha- 
logenierungsmittel (POCI 3 ) oder einem inerten Losungsmittel, wie beispielsweise Ace- 
tonitnl oder 1,2-Dichlorethan durchgefuhrtwerden. Fur die Chlorierung ist die Umset- 
zung von I {R 1 = R 2 = OH} in POCI 3 bevorzugt. 

Diese Umsetzung erfolgt Oblicherweise zwischen 10 und 180°C. Aus praktischen 
Grunden entspricht gewdhnlich die Reaktionstemperatur der Siedetemperatur des ein- 
gesetzten Chlorierungsmittels (POCI 3 ) oder des L6sungsmittels. Das Verfahren wird 
vorteilhaft unter Zusatzvon N,N-Dimethylformamid oder von Stickstoffbasen wie bei- 
spielsweise N,N-Dimethylanilin in katalytischen oder stochiometrischen Mengen durch- 
gefuhrt. 

Dtehlerbei erhaltenen Dihalogenverbindungen I, z.B. die Dichlorverbindungen I {R 1 = 
R - CI), k6nnen dann in Analogie zu den im eingangs zitierten Stand der Technik in 
andere Verbindungen I umgewandelt werden. Azoloverbindungen der allgemeinen 
Formel I worin R 1 und R 2 gleichzeitig fur Halogen stehen, sind daher als Zwischenpro- 
dukte fur d.e Herstellung anderer Azoloverbindungen I von besonderem Interesse Ei- 
nen Uberblick uber derartige Umwandlungen geben die Schemata 1b und 1c. 

So kann man beispielsweise. wie in Schema 1b gezeigt, die Dichlorverbindungen I {R 1 
- R = CI} mit einem Amin HNR 7 R 8 umsetzen, wobei man eine Verbindung I erhalt 
worin R 1 fOr NR 7 R 8 steht und R 2 Chlor bedeutet 



Schema 1b: 
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(R a )n 

(I: Ri = R2 = CI) A, / fYl S T ~ — ^ . d« 1 = nr 7 r 8 , 

kA ' • 1 R z = Alkyl.Cycloalkyl 

Alkenyl, Cyloalkyl 
Cycloalkenyl, CN 
OR 6 ) 

(I: R 1 = NR 7 R8, R2 = ci) 

Die im ersten Schritt von Schema 1 b dargestellte Methode ist im Prinzip fQr die Herstel- 
lung von 5-Chlor-7-amino-6-aryl-[1 ,2.4]triazolo[1 ,5-a]pyrimidinen aus der US 5 593 996 
und der WO 98/46607 bekannt und kann in analoger Weise zur Herstellunq von Ver- 
bindungen I {R = NR 7 R 8 , R 2 = CI} angewendet werden. 

Die Umsetzung der Dichlorverbindungen I {R 1 = R 2 = CI} mit einem Amin HNR 7 R 8 er- 
folgt iiblicherweise bei 0 bis 150°C, vorzugsweise bei 10 bis 120°C in einem inerten 
Lbsungsmittel gegebenenfalls in Gegenwart einer Hilfsbase. Diese Methode ist prinzi- 

T iZSS^hZ? ^ Ch8m - ReS - S i7)> S - 286 " 287 (1995) und L ^bigs Ann. Chem., 
S. 1703-1705 (1995) sowie aus dem eingangs zitierten Stand der Technik bekannt und 
kann in analoger Weise zur Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen ange- 
wendet werden. ** 

Als Losungsmittel kommen protische LQsungsmittel, wie Alkohole, beispielsweise E- 
thanol, sowie aprotische Losungsmittel, beispielsweise aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, Halogenkohlenwasserstoff und Ether, z.B. Toluol, o-, m- und p-Xylol Diethyl- 
ether, Diisopropylether, tert.-Butylmethylether, Dioxan Tetrahydrofuran, Dichlormethan 
insbesondere tort Butylmethylether und Tetrahydrofuran sowie Mischungen dervorge- 
nannten L6sungsmittel, in Betracht. Geeignete Hilfsbase sind beispielsweise die im 
folgenden genannten: Alkalimetallcarbonate und -Hydrogencarbonate wie NaHC0 3 
und Na 2 C0 3 , Alkalimetallhydrogenphosphate wie Na 2 HP0 4 , Alkalimetallborate wie ' 
Na 2 B 4 0 7 , tertiare Amine und Pyridinverbindungen Diethylanilin und Ethyldiiso- 
propylamin. Als Hilfsbase kommt auch ein Oberschuss des Amins HNR 7 R 8 in Betracht. 

□blicherweise werden die Komponenten in etwa stQchiometrischem Verhaltnis einge- 
setzt. Es kann jedoch vorteilhaft sein, das Amin HNR 7 R 8 im Oberschuss einzusetzen. 

Die Amine HNR 7 R 8 sind kauflich oder literaturbekannt Oder kQnnen nach bekannten 
Methoden hergestellt werden. 

In den auf diesem Wege erhaltene Verbindung I {R 1 = NR 7 R 8 , R 2 = CI} kann das Chlor- 
atom in an sich bekannter Weise in andere Substituenten R 2 umgewandelt werden. 

Verbindungen der Formel I, worin R 2 f0r OR 8 steht, werden aus den entsprechenden 
Chbrverbindungen der Formel I { R' = NR 7 R 8 , R 2 = C.} durch Umsetzung mit Alkalime- 
tallhydroxiden {OR = OH}, Alkali- oder Erdalkalimetallalkoholaten {OR 6 = O-Alkyl, O- 
M/43373 
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Haloalkyl} erhalten [vgl.: Heterocycles Bd 3? 10,7 Ar>An ,„ 

Chem. Bd. 19, S. 1565-1567 f1982 Trlttf'^l 2 I" 1340 (1991 > ; J " Heterocycl. 

rung von Verbindunn^n mit - 

. wwruisiKi. s>oedm, S. 400-402 (1991)]. Vereste- 

dungen ,. worin o-C(0)R° M ^^5-^ "^T^" 
bekannten Methoden der Veretherunn in Hi» «Z u ~ ° H konnen nach an sich 
werden. worin * ttr t^SSS***^ ' ^ 

Verbindungen der Formel I, in der R* for Cyano stehf kftn™.„ 

Chlorverbindungen der Formel I (R< = nS^^T , aus f entspreohenden 
Erdalkalimetall- Oder Metalicyanioen. wi T N aCN KCN &£ZT%'? AU 5 
[vgl.: Heterooycles, Bd. 39. S. 345-356 (1994) Coltect Oh ? Werde " 

60, S. ,386-1389 (1995); Ada Chin, Seand..^ S.^3 fiZ^*™" ^ 

S^T^M ™ <*' ■ R> . CO ,„ Verbin- 

Cycloalkenyl steht und Met Lithium, Magnesium oder Zink 23^£SL-, 
vorzugsweise in Gegenwart katalvtisrh^r n H a r ^ T Deaeutet - D,e Umsetzung 
Mengen an OberganUeta.^^ ^ui.oiarer 
wart von Cu-Salzen wie Cufnhaloaenid* nZ L • 7 « 9 * insbeson dere in Gegen- 
die Umsetzung in eJ^^S^S KSS^ ■ ^ ^ 
vorgenannten Ether, insbesondere Tb^Z^ 9 ^' be,s P ie,swe '*e einem der . 
liphatischen Kohlenwass^ °der cycioa- 

tischen Kohlenwasserstoff wieTo.uo" oder i fe^T" d ? r9 ' elchen ' einem aroma- 
hierfur erforderlichen Temperaturenl^en IS "? ' L0sun 9 smittel - Die 
ziell im Bereich von -80=C bis ^OX V ° n "* +100 ° C und s P e " 

Verbindungen der allgemeinen Formel I worin R 1 f.ir wp7 D 8 , . o2 , 
kdnnen auOerden, aus den CNorvenomduZnlr^eM ? » 
gestellt werden. indem man diese mil einem DiatoiZI? . - V R 1 R = 00 her " 
oder mi, dem Alkalimetallsalz ein« Tpia WmabnST 1'" Ge9enwart einer Base 
saure Hydrolyae durchfohrt. Da ^VerfS wllTr ^ """'^end e!ne 
bekann, und kann in analoger Webe « r Te HerS ,? aUS * US 5 ' 994 ' 360 

for NRW und R> for M*J JlT^S^ST # 

OR- <R» = Alky,} Oder eine Gruppe S- Rf^^^ n 2?TT' *" GmPPe 
nen Melhoden als Subslituen, R einfohren. an 9 e 9 ebe - 

Oie Herstellung von Verbindungen der Formel I worin R'fm-r r- »,,. , .-. ~ 
Haioaiky,, CHVAIkenyl, C,C.A,kinyl. ^ 
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dune UR- # in rfv Ch T a K da : 9eSte,,ten Meth °de, in dem man die Dichlorverbin- 
dung I {R - R = C |> in der oben beschriebenen Weise mit metallorganischen VerbVn 
dungen R^-Met umsetzt, worin R 23 fur d-C«-Alkvl r r u a Z Z , « I " 



Schema 1c: 



(I: R 1 = R2 = CI) 



a) 




(R a )n 



b) 



I: (R 1 = Alkyl, Haloalkyl, Alkinyl 
Alkenyl, Haloalkenyl, 
Cycloalkyl, Cycloalkenyl 
R 2 = CI) 



I: (R 1 = Alkyl, Haloalkyl. Alkinyl 
Alkenyl. Haloalkenyl, 
Cycloalkyl, Cycloalkenyl, 
R 2 = Alkyl, Haloalkyl, Alkinyl 
Alkenyl. Haloalkenyl.Cycloalkyl. 
Cycloalkenyl, CN. NR 7 R8 OR*) 



Die in Schritt a) dargestellte Umsetzung kann in Analogie zu der in WO 99/41255 be 
schnebenen Methode erfolgen. in den dabei erhaitenen Verbindungen kann das CN^ 

rf sXf T nt pa 5 ^ fQf SCh6ma 1 b angegebenenVethoden" and"' 

re Substituenten R 2 umgewandelt werden. 

Verbindungen der Formel I. worin R' fOr 0,-Ce-Alkyl. C 1 -C a -Haloalkyl. C^Ce-Alkenyl 
C 2 -C 6 -Alk,nyl. C 3 -C 8 -Cydoaikyi oder Cs-Ca-Cycloalkenyl steht. lassen sich anX zu 
AbwLn? H 3 1 f Chntta) beSChriebenen ^these auch durch entsprechendt 9 

srtscr der Formei ,n he ~ »~ — - - 

ketoester de Formel Ilia emgesetzt, worin R' die vorgenannten Bedeutungen hat und 
R C^-Alkyl, insbesondere Methyl oder Ethyl bedeutet. 



Schema 1d: 



A 4 5 ^NH, 




(R 3 )n 




(R a )n 



A r As *N^OH 



(II) 



(Ilia) 



I: (R 1 = Alkyl. Haloalkyl. Alkinyl 
Alkenyl, Haloalkenyl, 
Cycloalkyl, Cycloalkenyl 
R 2 = OH) 
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In den dabei erhaltenen Verbindungen I kann die Hydroxygruppe (Substituent R 2 ) dann 
nach den fur die Schemata 1a, 1b und 1 c angegebenen Methoden in andere Substi- 
tuenten umgewandelt werden. 

GemaS Schema 1e werden anstatt des Phenylmalonesters der Formel III 2-Phenyl-B- 
d.ketone der Formel Illb eingesetzt. Hierin haben R 1 und R 2 unabhangig voneinander 
^e folgenden Bedeutungen: Cl -C 6 -Alkyl. C.-Ca-Haloalkyl, C^-Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkinyl, 
C 3 -C 8 -Cycloalkyl oder C 5 -C 8 -Cycloalkenyl. 



Schema 1e: 



(R a )n 



a; 



(II) 




(R 8 )n 



(1Mb) 



I: (Ri, R2 = A lkyl, Haloalkyl, 
Alkenyl, Haloalkenyl, 
Cycloalkyl, Cycloalkenyl ) 

Die zur Herstellung der Verbindungen I eingesetzten Phenylmalonester der Formel III 
sind aus dem eingangs zitierten Stand der Technik bekannt oder kohnen in an sich 
bekannter Weise durch Pd-katalysierte Kupplung von 2-Brommalonestern mit geeignet 
substituierten Phenylboronsauren oder -boronsaurederivaten im Sinne einer Suzuki- 
Kupplung hergestellt werden (Obersicht siehe A. Suzuki etal. in Chem Rev 1995 95 
S. 2457-2483). In analoger Weise sind auch substituierte 2-Phenyl-3-oxocarbon- ' ' 
saureester Ilia und substituierte a-Phenyl-B-diketone Illb herstellbar. a-Phenyl-li- 
diketone Illb sind zudem aus der WO 02/74753 bekannt. 

Hetarylamine der Formel II sind teilweise kauflich oder aus der Literatur bekannt z B 

TLt ^ ?T- 197 °' 7> S1159; J Or 9 Cher "- 18B6, 50, S.5520; Synthesis 1989 4 
. J Te ^hedron Lett. 1995, 36, S.9261, oder konnen durch Reduktion der entspre- 
chenden Nitroheteroaromaten in an sich bekannter Weise hergestellt werden. 

Ein weiterer Zugang zu den erfindungsgemalien Verbindungen der Formel I ist in 
Schema 2 dargestellt. Hierzu wird in Analogie zu der in Schema 1 , Schritt a) bwz zu 
der in Schema 1e dargestellten Methode ein 2-Brom-1 ,3-diketon der Formel IV mit ei- 
nem Hetarylamin der Formel II umgesetzt. 



Schema 2: 
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R1a R1a 



J 3\\_/ 1 



CD (IV) 



(v) «■ r^ (R a )n JHL 

(RO) 2 B^^^ b) 
(VI) 



(V) 




(R 3 )n 



R2a 



(I) 



In Schema 2 haben n. R a , R , R 2 und A, bis A 5 die zuvor genannten Bedeutunoen In 
Formel II steht A1' fur N, NH oder CH. In Formel II sind fur As = N die Tvanabten J "■ mit 
A 2 und As mit A, und fur A 5 = C die Variab.en A 5 mit A/ und^ mit tode al emtv ^ 
nm A. und I A. mit A 2 Jewells durch eine Doppelbindung 
mel IV stehen unabhangig voneinander fur : C^Ce-Alkyl d-C^Haloalkvi r 
Alkeny, c^-A,^ 

(RO) 2 B fur e.nen von Borsaure abgeleiteten Rest, z.B. for (HO) 2 B (C^a-Alkvl-O? B 
p Z" von 1 Borsaurean ^rid abgeleiteten Rest. [Pd] steht h e be fO einen 

™:^n^T*' ^ VOr2U9SWeiSe 4 ™ k y.phosphin- oder TnarylphosX 

Die Umseteung von II mit IV erfolgt ublicherweise unter den fur Schema 1 angegebe- 
nen bas.schen Kondensationsbedingungen. Basisch kata.ysierte KondensSrea^i- 
onen d,eses Typs sind aus der Literatur pnnzipiel. bekannt, z.B. aus EP-A 770615 Se 
dort angegebene Methode kann in analoger Weise zur Herstellung der vtbLdungen V 
genutet werden. Die Umsetzung von I, mit IV kann auch in Gegenwart einer Sedt 
oder Lew,ssaure als saurem Katalysator erfolgen. Beispiele fur geeignete sauS K Ita 
ysatoren smd die im Zusammenhang mit Schema 1 , Schritt a) genannten sauren Kata- 
lysatoren. D,e dort beschriebenen Methoden konnen in analoger Weise 
LKemter ngS9em " Ben VerbindUngen V 9 enutet we ^en (siehe auch die ° 



D,e be, der Kondensat.on erhaltenen Verbindungen V werden dann mit einer Phenylbo- 
ronsaureverb.ndung VI unter den Bedingungen einer Suzuki-Reaktion (s o ?wm££t 
Dm h.erfOr erforderlichen Reaktionsbedingungen sind aus der Literatur bekannt zB 
aus A Suzuk. et al. in Chem. Rev. 1995, 95, S. 2457-2483 sowie J Orq Cr^em 1 984 
49, S. 5237 und J. Org. Chem. 2001, 66(21) S 7124-7128 ' ' 
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Schema 3: 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



K O a > NH 2 b) N ^N^\ R2 



(VII) (VIII) 



(ig) 



'"Schema 3 habenn.R 3 die zuvorgenanntenBedeutungen RstehtfiirC r a.i™. 
Oder C.-C.-Haloa.kyl, insbesondere fur Methyl und R 1 und R* SISS^SS 
vone,nander for Halogen, NR 7 R 8 , Cl -C 6 -Alkyl. d-C-Haloalkyl. Q^TS? 

^^2^°"* C5 ' C8 - Cydoa,ken y'- Vorzugswe^esteSLhema 3 
fur NR R , worm R , R 8 die zuvor genannten Bedeutungen aufweisen R 2 steht vor 
zugswe.se fOr Halogen und insbesondere fQr Chlor. 

mif^f 3) ^ S u T 3 3 Wird die P V rimid ^verbindung VII in an sich bekannter Weise 
vm ^Tn ! r Hydrazinh y drat "mgesetzt. wobei man die Verbindung der FoVmeT 
D T Hurst "T aUS der Uteratur bekannt z B von 

H^r^ 

In Schritt b) wird dann das 2-Hydrazinopyrimidin IX mit einer Carbonsaure R 3 '-COOH 
insbesondere mit Ameisensaure oder einem Ameisensaureequivalent z B einem 
Ameisensaureorthoester wie Triethylorthoformat, Bis(dimethyiamino)methoxvm e 7h a n 
D l methy.amino(bismethoxy)methan und derg.eichen Us eT^ 

7T* ^ iS e T°u 9 T' ^ ' n Heteroc y c,es 1986. 24, S. 1899-1909; J. SST^Ss 
11 S 434 , J. Heterocycl. Chem. 1998, 35, S. 325-327, Pharmazie 2000 55 I' III 

IiLi T V ^ Chem/I990 ' 27 ' S - 1559-1563, Org. Prep.. Proced. Int 199l' 23 S 

\ £ a 9 * Ch6m - 1984, S - 165 3-1661. Heterocyc.es, 1984 22 S 1821 
Oder Chem Ber. 1970, 103, S. 1960 beschrieben. DieUmsetzung kann fber auch in 
zwe, Stufen durchgefOhrt werden, wobei man in einer ersten Stufe SvSSSjwi 
m.t Tnethylorthoformat. Bis(dimethy.amino)methoxymethan oder Dimethy amf- 
no(b,smethoxy)methan bei erhShterTemperatur in einem Bf^OsJ^^^ 
be.sp.e.swe.se emem Ether wie Tetrahydrofuran oder Dimethylformami umseS und 
manl 6 v w 1™*™ Z ™<**™™* unter Saurekata^S ^yc^erttobei 
2 320f rl° I? 0 ' 6 " ^ Sind bekannt ■ au * ^ Chem.Tggo 

U53 J ChTm f 6 d A , Cta ' T 1976, 48> S161 " 167 ' Liebi ^ Ann. Chem. 1980, S. 1448- 
1453, J. Chem. Soc. Perkm. Trans. 1984. S. 993-998, J. Heterocycl. Chem. 1996 33 
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S. 1073-1077 und k6nnen in analogerWeise auf die Herstellung der Verbindungen I 
angewendet werden. 



10 



15 



20 



Verbindungen der allgemeinen Formel Vila sind aus der WO 02/74753 grundsatzlich 
bekannt oder k6nnen nach den dort angegebenen Methoden hergestellt werden. 

Verbindungen der allgemeinen Formel I.q, worin R 1 fur NR 7 R 8 , und R 2 fur C-QrAJkyl 
d-Ce-Haloalkyl oder C 3 -C 8 -Cycloall<yl stehen, konnen auch gemaB der in Schema 4 ' 
dargestellten Synthese hergestellt werden: 



R 7 - M ^R8 R 7 - N ^R 8 

T hm Aa ~^ HS "i 

H,N N ^R2b I 



nT r8 R7 - N ^R 8 R 7 - N ^R 8 

trr> 




B NA^ Br b ) .S^X^Br 
R2b N-^N^S 



R2b 



( X ) (XI) 
|b') 

R7 - N ^R 8 R 7 - N --R 8 



(X.) -^(11 



R2b 

(XII) (I.q) 




In Schema 5 haben n, R a , R 7 , R 8 die zuvor genannten Bedeutungen. R^stehtfurd- 
C 4 -Alkyl, Ct-C^Haloalkyl oder Ca-Ca-Cycloalkyl insbesondere fQr Methyl. 

In Schritt a) wird eine Pyridinverbindung der allgemeinen Formel a bromiert vorzugs- 
we.se unter sauren Reaktionsbedingungen, beispielsweise in Essigsaure nach der in J 
Org. Chem. 1983, 48, S. 1064 angegebenen Methode. Hierbei erhalt man ein 3 5- 
Dibrompyridin der allgemeinen Formel X. 



Das 3,5-Dibrompyridin X wird dann in einem zweiten Schritt b) durch Umsetzung von X 
mit Ethylxanthogenat, z.B. KSC(S)OC 2 H 5 ,zum 6-Mercatptothiazolo[4,5-b]pyridin der 
Formel XII cyclisiert, z.B. nach der in Synthetic Commun. 1996, 26, S. 3783 beschrie- 
benen Methode. Mercatptothiazolo[4,5-b]pyridin XI wird anschlieBend in Schritt c) zum 
25 Thiazolo[4,5-b]pyridin XII reduziert, beispielsweise mit Raney-Nickel nach der von 
Metzger etal. in Bull. Soc. Chim. France, 1956, S. 1701 beschriebenen Methode Al- 
ternate kann man auch das 3,5-Dibrompyridin X direkt zum Thiazolo[4,5-b]pyridin XII 
cydisieren (Schritt b'), z.B. nach der von N. Suzuki in Chem. and Pharm. Bull, 1979 
27(1) S. 1-1 1 beschriebenen Methode. 
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^ztr^z^zzzr dann mit e,ner 

Schema 2 9 (, 0 ., ^ZZ Z^^ZteT^? "* * fh 
Phenylthiazolo[4,5-bIpyridin l.q erhalt. ^ eSebt ' wobe ' man <*» 3-<substituiertes)- 

Die Herstellung der Pyridinverbindung gelingt nach Stand***,.,, k , 

Chemie. beispieisweise nach der in Schemed ¥£Z££^*'«*^ 



10 Schema 6: 




a) : 

b) : 



Umsetzung mit POCI 3 nach der in WO 96/^Q4nr k^^u 

Umsetzung m,« HNRW nach de! ■ inT^ !chl Tgt "STbS?! J"* . h 
nen Methode; m iyiJ4 > 49 ' S.5237 beschriebe- 

c): Umsetzung mit NaNH 2 nach der in J Ch^m d ■ • 

beschriebenen Methode. C ' Perk ' n Trans - 1 1990 > S - 2 409 

Die Verbindungen I eignen sich ais Funaizide <5i* , 0 ,v.h„ 

nanen, BaumwelKSoje, ZL*£££tS£T. M *- GraS ' Ba " 

sapfianzan wia Gurtcen Bohnen TtaSlZSV^ ^ 2lerpflanzen 

den Semen dieser Pflanzen " K0 * is 9 e "'^n. eowie an 

SpezJell eignen sie sich zur Bekampfung folgander Pflanzenkrankheiten 

• -Memarta-ArtenenGemuseundObst anKnenen. 

• Bfcoferfs- and Om 0 /> s /e ra .Arten an Geireide, Reis and Rasen 

• S'umenagram/nfe(echterMehltau)anGetreide 

• Bo^a c/nema (Grauschimmei, an Endbeenan, GemOae. Zierpflanzen und Reben, 
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• Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an KQrbisgewachsen, 

• Fusarium- und Verticillium-Arten an verschiedenen Pflanzen, 

• Mycosphaerella-AxXeu an Getreide, Bananen und Erdnussen, 

• Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, 
5 • Plasmopara viticola an Reben, 

• Podosphaera leucotricha an Apfeln, 

• Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste, 

• Pseudoperonospora-Arten an Hopfen und Gurken, 

• Puccinia-Arten an Getreide, 
10 ♦ Pyricularia oryzae an Reis, 

• Rhizoctonia-Arten an Baumwolle, Reis und Rasen, 

• Septoria tritici und Stagonospora nodorum an Weizen, 

• Uncinula necator an Reben, 

• Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, sowie 
1 5 • Venturia-Arten (Schorf) an Apfeln und Bimen. 

Die Verbindungen I eignen sich auBerdem zur Bekampfung von Schadpilzen wie Pae- 
cilomyces variotii im Materialschutz (z.B. Holz, Papier, Dispersionen fur den Anstrich 
Fasern bzw. Gewebe) und im Vorratsschutz. 

20 

Die Verbindungen I werden angewendet, indem man die Pilze oder die vor Pilzbefall zu 
schOtzenden Pflanzen, SaatgOter, Materialien oder den Erdboden mit einer fungizid 
w.rksamen Menge der Wirkstoffe behandelt. Die Anwendung kann sowohl vor als auch 
nach der Infektion der Materialien, Pflanzen oder Samen durch die Pilze erfolgen. 

Die fungiziden Mittel enthalten im Allgemeinen zwischen 0,1 und 95, vorzugsweise 
zwischen 0,5 und 90 Gew.-% Wirkstoff. 

Die Aufwandmengen liegen bei der Anwendung im Pflanzenschutz je nach Art des 
30 gewiinschten Effektes zwischen 0,01 und 2,0 kg Wirkstoff pro ha. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 0 001 bis 1 g 
vorzugsweise 0,01 bis 0,5 g je Kilogramm Saatgut benotigt. 

35 Bei der Anwendung im Material- bzw. Vorratsschutz richtet sich die Aufwandmenge an 
Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes und des gewQnschten Effekts. Obliche Auf- 
wandmengen sind im Materialschutz beispielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise 
0,005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Kubikmeter behandelten Materials. 



25 
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Die Verbindungen I k6nnen in die Qblichen Formulierungen QberfOhrt werden z B L6- 
sungen, Emulsionen, Suspensionen, Staube, Pulver, Pasten und Granulate Die An- 
wendungsform richtet sich nach dem jeweiligen Verwendungszweck; sie soil in jedem 
Fall erne feine und gleichmaliige Verteilung der erfindungsgemalien Verbindung ge- 
wShrleisten. a v 



10 



115 



20 



25 



k 



35 



40 



Die Formuherungen werden in bekannterWeise hergestellt, z.B. durch Verstrecken des 
W.rkstoffs m.t Losungsmitteln und/oder Tragerstoffen, gewunschtenfalls unter Verwen- 
dung von Emulgiermitteln und Dispergiermitteln, wobei im Falle von Wasser als Ver- 
dunnungsmittel auch andere organische Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwen- 
det werden kSnnen. Als Hilfsstoffe kommen dafur im wesentlichen in Betrachf L6- 
sungsmittel wie Aromaten (z.B. Xylol), chlorierte Aromaten (zB. Chlorbenzole) Paraf 
fine (z.B. Erd6lfraktionen), Alkohole (zB. Methanol, Butanol), Ketone (zB Cyciohexa- 
non), Am.ne (z.B. Ethanolamin, Dimethylformamid) und Wasser; Tragerstoffe wie na- 
turliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Ge- 
stemsmehle (zB. hochdisperse Kieselsaure, Silikate); Emulgiermittel wie nichtionoge- 
ne und an.onische Emulgatoren (zB. Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, Alkylsulfonate 
und Arylsulfonate) und Dispergiermittel wie Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-. Ammoniumsalze von Ligninsul- 
fonsaure, Naphthalinsulfonsaure, Phenolsulfonsaure, Dibutylnaphthalinsulfonsaure 
Alkylarylsulfonate, Alkylsulfate, Alkylsulfonate, Fettalkoholsulfate und Fettsauren sowie 
deren Alkali- und Erdalkalisalze, Seize von sulfatiertem Fettalkoholglykolether Kon- 
densat«onsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Formal- 
dehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphtalinsulfonsaure mit 
Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctylphe- 
nol, Octylphenol, Nonylphenol, Alkylphenolpolyglykolether, Tributylphenylpolyglykol- 
ether, Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethylenoxid-Konden- 
sate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkylether, ethoxyliertes Polyoxypropylen 
Laurylalkoholpolyglykoletheracetal. Sorbitester, Ligninsulfitablaugen und Methylcllo- 
se in Betracht. y 

Zur Herstellung von direkt versprOhbaren LSsungen, Emulsionen, Pasten oder Oldis- 
pers.onen kommen Mineralolfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt wie Kero 
s.n oder Dieselol, ferner Kohlenteerole sowie Ole pflanzlichen Oder tierischen Ur- 
sprungs, aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe z B Benzol 
Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte Naphthaline oderderen Deriva- 
te, Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Cyclohe- 
xanol, Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron, stark polare LSsungsmittel z B Di- 
methylformamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, Wasser, in Betracht. 
M/43373 



BASF Aktiengesellschaft 



20020915 



PF 0000054471 



51 



10 



15 



20 



!5 II. 



Pulver, Streu- und Staubemitte. konnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen 
derwrksamen Substanzen miteinem fasten TrSgerstofT hergeste.lt warden 

Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate konnen durch 
B.ndungder^ 

s,nc zB. M.neralerden, wie Kiese.ge.e, SHikate, Talkum, Kaolin, Attaclay K ~ 
Ka^Kre^e Bolus L6R, Ton, Do.omlt, Diatomeenerde, Calcium- und Magn^rnsul- 
fat. Magnes.umox.d, gemahlene Kunststoffe, DUngemittel, wie z.B. AmmonaTmsuTfat 
Ammon.umphosphat. Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche PnJST^. 

Die Formulierungen enthalten im A.lgemeinen zwischen 0,01 und 95 Gew -% vorzuos 
we,se zw.schen 0,1 und 90 Gew,% des Wirkstoffs. Die Wirkstoffe werden dablnn 

eInXr" 9 ° % ^ 10 ° % ' V °~ e 95% * 1 ° 0% <™^«ZL m) 
Beispiele fur Formulierungen sind: 

I. 5 Gew .-Telle seiner erfindungsgemaBen Verbindung werfen mit 95 Gew -Tellen 
ferntemgem ^ohn Innig vermiseht. Man ernM auf dlese We.se eln SBubem «el 
das 5 Gew.-% des Wirkstoffe enthalt. owuoemitt*, 

10 Gaw.Teile elner erfindungsgemaUen Verbindung werden in einar Mischunq 
gelaat d,a aus 90 Gew.-Teiian Xyiol. 6 Gew.-Teilen des AnlagerungspnTktes 
von 8 b,s 0 Mo, Bhyienoxid an 1Mo, Olsaure-N-monoemanoUid 2 Sew 
Terlan Calcrurnsalz der Dodeoylbenzolsulfonsaura und 2 Gew,Teilen des Anla- 

20 GewVTeile einar erfindungsgemaUen Verbindung werden in einer Mischung 
geiost, d,e aus 60 Gew.-Teiian Cyolohexanon. 30 Gew.-Tei.en .sobutanT * 
5 Gew.-Te,len des Anlagerungsproduktes von 7 Mol Ethyienoxid an 1 Mol Isooo- 
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tylphenol und 5Gew,Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mo! Ethylenoxid 
an 1 Mol Ric.nusol besteht (Wirkstoffgehalt 16 Gew.-%). 

ll*r;~ Teile ? ner erfindu "9 s 9 em ^n Verbindung werden mit 3 Gew.-Teilen 
des Natnumsalzes der Diisobutylnaphtha.in-a-sulfonsaure, 10 Gew -Teilen des 
Na numsalzes einer Ligninsulfonsaure aus einer Sulfrt-Ablauge und 7 Gew - 
Te,len pulverformigem Kiese.sauregel gut vennischt und fn einer HammermQhle 
vermahlen (Wirkstoffgehalt 80 Gew.-%). nmermunie 

TeTen 7? T f° G6W - Tei,e erfindu ^-a R en Verbindung mit 1 0 Gew, 
Te.len N-Methyl-a-pyrro.idon und erhalt eine Losung. dia zur Anwendung in Form 
kle.nster Tropfen geeignet ist (Wirkstoffgehalt 90 Gew.-%). 

V "' I °Jrf* M erfindun9S 9 emaBen Verbindung werden in einer Mischung 
gelost, d,e aus 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 30 Gew.-Tei.en Isobutanol 
20 Gew.-Te.len des Anlagerungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
soocty.pheno und 10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethy- 
an 1 Mol Ricinus5l besteht. Durch EingieUen und feines Vertei.en der L6- 
sung ,n 100 000 Gew.-Tei.en Wasser erhalt man eine wassriga Dispersion di e 
0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt. -spers.on, a.e 

VIII. 20 Gew. : Teile einer erfindungsgamalien Verbindung werden mit 3 Gew.-Teilen 
des Natnumsalzes der Diisobutylnaphtha.in-a-sulfonsaure, 17 Gew -Teilan das 
Natnumsalzes einer Ligninsulfonsaure aus einer Sulfit-Ablauge und 60 Gew - 
Te,.en pulverformigam Kiesalsaurag e . gut vermischt und in einer Hammermuh.e 
vermahlen. Durch feines Verteilen dar Mischung in 20000 Gew.-Tei.en Wasser 
erhalt man eine SpritzbrOhe, die 0,1 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt. 

Die Wirkstoffe konnen als solcha, in Form ihrar Formu.iarungan odar den daraus berei- 
teten Anwendungsformen, z.B. in Fom, von direkt versprOhbaren Losungen, Pufvem 
Suspans.onen oderDispersionen, Emu.sionan, Cdisparsionan, Fasten, a^JZn 
S raum.tteln, Granu.aten durch Verspruhen, Vamebeln, Varstauben, Varstreuen oda 
G,eaen angewendet werden. Dia Anwandungsforman richtan sich ganz nach den Ver- 
wandungszwacken; sia so.ltan in ]adem Fall m6g.ichst dia fainsta Verteilung dar ar^n 
dungsgemaRen Wirkstoffe gewahrleisten. 

Wassriga Anwandungsforman konnen aus Emulsionskonzentraten, Fasten oder netz- 
baren Fulvern (Spritzpulver, Oldisparsionen) durch Zusatz von Wasser bereitet wer 
den. Zur Harstel ung von Emu.sionen, Fasten oder Oldisparsionen konnen dia Sub- 
stanzen als solche oder ,n einem Ol oder Losungsmittel ga.ost, mitte.s Netz-, Haft-, 
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Dispergier- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden. Es konnen aber 
auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und even- 
tual L6sungsm,ttel oder Ol bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Ver- 
dunnung mit Wasser geeignet sind. 

Die Wirkstoffkonzentrationen in den anwendungsfertigen Zubereitungen k6nnen in 
groSeren Bereichen variiert werden. Im a.igemeinen liegen sie zwischen 0,0001 und 
10%, vorzugsweise zwischen 0,01 und 1%. 

Die Wirkstoffe konnen auch mit gutem Erfoig im Ultra-Low-Volume-Verfahren (ULV) 
verwendet werden, wobei es moglich ist, Formulierungen mit mehr als 95 Gew -% 
Wirkstoff oder sogar den Wirkstoff ohne Zusatze auszubringen. 

Zu den Wirkstoffen kSnnen Ole verschiedenen Typs, Herbizide, Fungizide andere 
Schadlingsbekampfungsmittel, Bakterizide, gegebenenfalls auch erst unm'ittelbar vor 
der Anwendung (Tankmix), zugesetzt werden. Diese Mittel konnen zu den erfindungs- 
gemalien Mitteln im Gewichtsverhaltnis 1:10 bis 10:1 zugemischt werden. 

Die erfindungsgemaSen Mittel konnen in der Anwendungsform als Fungizide auch zu- 
sammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, der z.B. mit Herbiziden, Insektiziden 
Wachstumsregulatoren, Fungiziden oder auch mit Dungemitteln. Beim Vermischen der 
Verb.ndungen I bzw. der sie enthaltenden Mittel in der Anwendungsform als Fungizide 
m.t anderen Fungiziden erhalt man in vielen Fallen eine VergroRerung des fungiziden 
Wirkungsspektrums. 

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungsgemalSen Verbindungen 
gememsam angewendet werden konnen, soli die Kombinationsmoglichkeiten erlautern 
nicht aber emschrSnken: ' 

• Acyialanine wie Benalaxyl, Metalaxyl, Ofurace, Oxadixyl, 

• Aminderivate wie Aldimorph, Dodine, Dodemorph, Fenpropimorph, Fenpropidin 
Guazatine, Iminoctadine, Spiroxamin, Tridemorph, 

• Anilinopyrimidine wie Pyrimethanil, Mepanipyrim oder Cyrodinyl, 

. Antibiotika wie Cycloheximid, Griseofulvin, Kasugamycin, Natamycin, Polyoxin oder 
Streptomycin, 

• Azole wie Bitertanol, Bromoconazol, Cyproconazol, Difenoconazole, Dinitrocona- 
zol Epoxiconazol, Fenbuconazol, Fluquiconazol, Flusilazol, Hexaconazol, Imazalil 
Metconazol, Myclobutanil, Penconazol, Propiconazol, Prochloraz, Prothioconazol ' 
Tebuconazol, Triadimefon, Triadimenol, Triflumizol, Triticonazol, 
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• Dicarboximide wie (predion, Myclozolin, Procymidon, Vinclozolin 

• r P :^ — — M e tiram , ProPf . 

5 boon Oxyc*rbox,n, Cyazofamid, Dazomet, Dithianon, Famoxadon FenamWon 
Fenanmo. Fuberidazo,, Rutolanil, Furametpyr, Isoprothio.an, Me Pron TZrimo, 

"aT™ z^Z Pyroqui,on> Quinoxyfen ' 

dazol Thrfluzam.d, Thiophanat-methyl, Tiadinil, Tricyclazol, Triforine 

Nitrophenylderivate, wie Binapacryl, Dinocap, Dinobuton, Nitrophthal-isopropyl 
Phenylpyrrole wie Fenpiclonil Oder Fludioxonil, "sopropy!, 



15 



20 



25 



35 



40 



Schwefel, 



• Sonstige Fung izide wie Acibenzolar-S-mp+hi/i R D „«,i ■• ^ 

carb, Edrfenphos, Ethaboxam, Fenhexamid Fentin-Acete FpnnT r 
Fkiazinam, ^ Fosayl-A.um.nium. ^ISS SZZ 
Peneycuron, Propamooarb. Phthalid. Toloclofos-me.hyl, Qumtozene Zoxa^d 

• S^unne ^e Azoxystrobln. Dimoxystrobin. FluoxasLin. CSS?' 
Me. om ,nos fr ob,n. Orysastrobin. Picoxysbobin, Pyraeiostrobin Oder ZoClrobin 

. Sulfensauredenvate wie Captafoi, Captan, Diehiofluanid, Folpet, ToiyffluL 

• Z,m,sauream,de und Analoge wie Dimemomorpn. Flumetover Oder £££ 

Synthesebeispiele 

Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vo re rh,m« 
unter entsprechender Abwandluno der Amo*™^.!- ! Vorschnften wurden 

Verbindungen i benuttf. Die so e^atent VeZdT^-" 9 ^ ^ GeW ' nnUn9 Weiterer 
Tabelien mit physikalisohen Angaten a u ^« h * ^ " *" a " scl *^Cen 

Beiapiel 1: ^-Phenyl-S-isobutyl-S-methym^IWazoloKa-bJpyridazin 

1.1 7-Brom-8-isobu1yl-e-nr,ethyl-[1,2.4ltriazolot4,3-b] P yrida 2 in 

Zu einer Laaung von 28,6 g (0,2 mol) 6-Me1hylheptan-2,4-dion in 120 ml Tetra 
ohlorme han und 120 m, Wassertropfte man bei 0 "C eine Losung »n 32 g 
(0.2 mol) Brom ,n 100 ml Tetrachlormethan. Nach beendetar Zugabe *hrte man 
das «wgmrt nooh 45 M ,nu,en bei 0 'C nach. Man trennte dE^T 
sche Phase ab, trocknete Qberwasserfreiem Magnesiumsulfat flltrierte das Tro 
ckenm*e, ab und engte das UsungsmWe, im Vakuum bis zur Troltein loT 
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bei i man 44g des bromierten Dions erhielt. Das erhaltenen rohe Zwischenprodukt 
loste man ,n 400 ml Bsessig, gab 16,8 g (0,2 mol) 1,2,4-Triazo.-4-y.amin zu und 
ertrtztedas Reakftonsgemisch 1,5 Stunden am RQckfluss. Man entfernte das or- 
ganelle Losungsmittel und gab tert.-Butyl-methylether, Wasser und 1 N Natron- 
'auge zu Nach Phasentrennung trocknete man die organische Phase, filtrierte 
das Trockenmittel ab und engte das Lfisungsmittel im Vakuum bis zur Trockne 
e.n, wobei man ein dunkles Ol erhielt Das erhaltene Ol reinigte man durch 
Chromatographie an Kieselge. (Eluierungsmittel: Cyciohexan + Essigsaureethyl- 

10 b^r v) ; wo T man 6,6 9 7 - Brom - 8 - is ^^^ 

10 bjpyndazin als viskoses Ol erhielt. 

'H-NMR (CDC.3) 5 [ppm]: 1,0 (d. 6H), 2,5 (m, 1H), 2,7 (s, 3H). 3.2 (d, 2H). 9,0 (s. 

1 .2 7-Phenyl-8-isobutyl-6-methyl-[1 ,2.4]triazolo[4.3-b]pyridazin 

Man erhitzte ein Gemisch aus 0.5 mmol 7-Brom-8-isobutyl-6-methyl- 
t1,2.4]triazolo[4.3-b]pyridazin aus Beispiel 5.1. 0.75 mmol Phenylboronsaure 
1.5 mmol Natriumhydrogencarbonat und 0.03 mmol Tetrakis-(tripheny.phosphin)- 
pa«.ad ( um(0) ,n 5 ml Tetrahydrofuran und 2 m. Wasser 24 Stunden am Rucls 
Danach he* man das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abkQhlen und filt- ' 
nerte uber Celite. Das Filtrat engte man im Vakuum bis zur Trockne ein und rei- - 
n,gte den so erhaltenen ROckstand durch Saulenchromatographie an Kieselgel • 
^Z:ZT he ™ + -bei man 0.03 g derV 

srsssx :r in 0 ; 8 (d * 2H) - 2 ' 2 (s ' 3hx 2A ( - 1H) « 27 * » * 
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In anaioger Weise wurden die in der nachstehenden Tabelle 1 angegebenen Verbin 
dungen der allgemeinen Formel I.c {R^H} hergestellt: 9 e 9 et >enen verb.n- 



(R a )n 

(Ic) 
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Beispiel 



2-Methylpropyl 



C 6 H5.„(R a ) n 



2-Methyl-4- 
fluorphenyl 



1 H-NMR (CDCI 3 ) [51 bzw. 
Schmelzpunkt f°q 



9,05(s),7,10(m),2,95(dd), 
2,45(m), 2,20(s), 2,05(s) r 1.90(d), 
1.75(d) 



n-Butyl 



2-Methyl-4- 
fluorphenyl 



n-Butyl 



2,4-Difluorphenyl 



n-Butyl 



9,05(s),7.10(m),2,85(m), 
2,55(m), 2,20(s), 2,1 0(s), 1,75(m), 
1,35(m). 1.80( t) 



2-Methylpropyl 



2-Fluor-4- 
methylphenyl 



2-Methylpropyl 



2,4-Difluorphenvl 



2-Fluor-4- 
methylphenyl 



9,05(s), 7,20(m), 7,05(m), 2.85(f). 
1,70(m). 1.30(m). 1,80ff) 



9.00(s). 7,15(m), 2,85(m), 2,50(s), 
2,30(s). 1.70( m). 1.30fm) . 1 ftn(fi 



92°C 



9,05(s), 7,10(m), 2,75(m), 2.50(f), 
2,30(s). 1.65(d) r 1.60(d) 



Belsple, 8: *OJ*^^ 



8.1 . 5.7-Dihydroxy-6-(2-chlor-6-fluorphenyl)tetrazolo[1 .5-a]pyrimidin 

Eine Mischung aus 5-Aminotetrazol (0,15 mol), 2-Amlnotetrazol (0.15 mol) 2-(2- 
ch,or-6-f.uorpheny.)rna.onsaurediethy.ester (0.15 mol) und Tributylamin (50 mlf 

1 S- 9 h t^ SUn9 V ° n 21 9 Natriumh ydroxid m 22 ml Wasserzu und rQhrte 
dm Mischung 30 Mmuten. Man trennte die organlsche Phase ab und extrahferte 
d,e wassnge Phase mit Dlethy.ether. Man sauerte die wassnge Phase ^kon 

ITZTt f ThT Niedersch,a 9 wurde abfi.tnert und getrocknet wo- 
bei man 7 g des Produkts erhielt. 

8.2. 5,7-Dichlor-6-(2-chlor-6-fluorphenyl)tetrazolo[1,5-a]pyrimldin 

Eine Mischung aus 5,7-Dihydroxy-6-(2-chlor-6-fluorphenyl)tetrazolo[1 5- 
ajpynm.d.n (6 g), aus Beispiel 8.1) und Phosphoroxychlorid (20 ml) wurde 8 
Stunden zum ROckfluss erhitzt. AnschlielSend wurde PhosphoroxycNorid teilwei 
se abdesflhert Der ROckstand wurde in eine Mischung aus DichTrmetha^ ^und 
Wasser gegossen. Man trennte die organlsche Phase ab, trocknete stem* was- 
serfre em Natnumsulfat und filtrierte. Das Hydrat wurde im Vakuum eingTenT 
wobei man 4 g der Titelverbindung erhielt. e.ngeengt, 

8 ' 3 ' ajp^ 
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E.ne M.schung von 4-Methylpiperidin (1,5 mmol), Triethylamin (1,5 mmol) und 
□.chlorme han (1 0 ml) gab man zu einer Mischung von 5.7-Dich.or-6 -(2-oZ -6- 
fIuorpheny.)tetrazolo[1,5-a]py ri midin (1,5 mmol, aus Beispie. 8.2) und Dichlor- 
5 methan (20ml) unter ROhren. Man rOhrte die Mischung 16 Stunden bei Raum- 

temperatur und wusch anschlieliend mit verdunnter Salzsaure (5 %). Man trenn- 
te die orgamsche Phase ab, trocknete mit wasserfreiem Natriumsulfat und Sr- 

tnd a d n u e rc n ht ? " T T ' Vemindertem Druck ei " ^ reinigte den Ruck- 
10 ^ durc^Sauienchromatographie an Kieselgel, wobei man 0,26 g des Pro- 

afpyr^ 

15 9.1. 6-Chlor-2-hydrazino^-isopropy!amino-5-(2,4,6-trifluorphenylpyrimidin) 

Man suspendierte 16,3 g (43 mmoi) 6-Chior-4-isopropyiamino-2-methylsulfonyl-5- 
(2.4,6.tnfluorphenyl)pynmidin in 50 ml Ethanol, gab hierzu 5,3 g (0 17 mol) 
Hydrazmhydrat und erwarmte unter ROhren 90 Minuten zum RQckiuss An- ■ 
schheliend engte man die Reaktionsmischung unter vermindertem Druck ein 
nahm den Ruckstand m it Ethanol auf, trocknete Qber Natriumsulfat und engte er- 
neut e.n. Anschhe&end reinigte man den Ruckstand mittels Saulenchroma 
tograph.e an Kreselgel (Eluent: Cyclohexan: Essigsaureethylester (2:1)) Man er- 
h.elt so 14,2 g des Produkts als hellgelben Feststoff. Festpunkt 143-150X 

Zu einer LOsung 1 ,0 g (3 mmol) des Hydoazinopyrimidins aus 9.1 in 10 ml Tetra- 
hydrofuran gab man 6 m. Dimethoxymethy.dimethy.amin, ruhrte 16 h be^aum! 
temperatur und 2 h unter ROckfluss. Man engte die Reaktionsmischung mtaTu- 
um em und re,n,gte den ROckstand anschlie&end chromatographisch an Wesel 

P nodukrr h y t h ^ 

Produkts als hellbraunen Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 204 bis 207'C. 
9.3. 7-Chlor-5Hsopropylamino-6-(2,4,6-trifluorphenylHl,2,4]triazolo[4,3-a] 

Man I6ste 0,25 g (0,65 mmol) der Pyrimidinverbindung aus 9.2. in 12,5 ml Tetra- 
hydrofuran. H.e^u gab man 0,2 g (3,3 mmol Essigsaure, ruhrte 15 h be^aum- 
temperatur und 2 h bei 40°C und 60"C und engte ansch.iefcend unter S, 
em Druck e.n^Der ROckstand wurde an Kieselgel chromatographisch geSnigt 

ST1 S^TT Me L hy '" tert -- b ^ ,ether Man erhielt so 0,18 X 
dukts als beigefarbenen Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 268 bis 273'C 
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Beispiele fur die Wlrkung gegen Schadpilze 

s^r ?cr cr** un9en der ai, ~ f ™« 1 ~ -* — > * 

Die Wirkstoffe wurden ate Stammldsung aufbaraitat mit 0.25 Gew.-% Wirkstoff in Ace- 
ton Oder DMSO. Diasar Laaung wurda 1 Gaw,% Emuigator Unipero® EL (Netzmittel 
m,tEmulgier- und Dispargiarwirkung auf dar Basia ethoxylierter Alkylphanola) 2 uga- 
aatzt und antaprachand dar gewunschten Konzentration mit Waasar verdOnnt 

YTJZ* * f r d ! DOrrf,et:kenkra " khelt - Tomate varursacht durch Alternate 
solant bei protektiver Anwendung 

Blatter von Topfpflanzen der Sorte "GroBe Fleischtomate St. Pierre" wurden miteiner 
wassnger Suspension in der unten angegebenen Wirkstoffkonzentration bis zur Tropf- 
nasse besprQht. Am folgenden Tag wurden die Blatter mit einer wassrigen Sporenauf- 
schwemmung von Armaria so/an/in 2 % Biomalzlosung mit einer Dichte von 0.17 x 10° 
Sporen/m. ■nfe.ert. AnschlieBend wurden die Pflanzen in einer wasserdampf-gesattiZ 

TZT^r^H 2W,SCh6n 20 ^ 22 °° aUf9eSte,lt Nach 5 Ta 9 en h *te *h 
d.e Krautfaule auf den unbehandelten, jedoch infizierten Kontrollpflanzen so stark 

entwickelt, dass der Befall visuell in % ermittelt werden konnte. 
Tabelle 2: 



Wirkstoff-Nr 


Befall [%] bei 250 ppm 


Beispiel 1 


10 


Beispiel 2 


15 


Beispiel 3 


25 


Beispiel 4 


10 


Beispiel 7 


20 


Unbehandelt 


80 



" ~ aSr — — „ asmopara ^ 



35 



Blatter von Topfreben der Sorte "MOI.er-Thurgau" wurden mit wassriger Suspension in 
der unten angegebenen Wirkstoffkonzentration bis zur Tropfnasse besprQht. Am fo gen- 
den Tag wurden die Unterseiten der Blatter mit einer wassrigen ZoosporenauT 

m ITh 9 P,aSm ° Para Vit,CO,a inokulje rt. Danach wurden die Reben zunachst 
fur 48 Stunden ,n e,ner wasserdampfgesattigten Kammer bei 24° C und anschlieliend 
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fur 5 Tage im Gewachshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 30° C aufgestellt 
Nach dieserZeit wurden die Pflanzen zur Beschleunigung des Sporangientrage- 
rausbruchs abermals for 16 Stunden in eine feuchte Kammer gestellt. Dann wurde das 
AusmaB der Befallsentwicklung auf den Blattunterseiten visuell ermittelt. 

Tabelle 3: 



Wirkstoff-Nr 


Befall [%] bei 250 ppm 


Beispiel 1 


20 


Beispiel 2 


0 


Beispiel 3 


0 


Beispiel 4 


0 


Beispiel 5 


0 


Beispiel 6 


0 


Unbehandelt 


90 



Beispiel 3 - Wirksamkeit gegen Weizenmehltau verursacht durch Bysiphe [syn. Blumeria] 
graminis forma specialis tritici bei protektiver Anwendung 

Blatter von in T6pfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte "Newton" wurden mit 
wassriger Suspension in der unten angegebenen Wirkstoffkonzentration bis zur. Tropf- 
nasse bespruht. Die Suspension oder Emulsion wurde durch VerdOnnung mit Wasser aus 
einer Stammlosung mit 5 % Anteil Wirkstoff, 94 % Cyclohexanon und 1 % Emulgiermittel 
(Tween 20) hergestellt. 3 - 5 Stunden nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit 
Sporen des Weizenmehltaus (Erysiphe [syn. Blumeria] graminis forma specialis tritici) 
bestaubt. Die Versuchspflanzen wurden anschlieliend im Gewachshaus bei 
Temperaturen zwischen 20 und 24 »C und 60 bis 90 % relativer Luftfeuchtigkeit 
aufgestellt Nach 7 Tagen wurde das AusmaR der Mehltauentwicklung visuell in % Befall 
dergesamten Blattflache ermittelt. 



Tabelle 4 



Wirkstoff-Nr 


Befall [%] bei 250 ppm 


Beispiel 8 


15 


Unbehandelt 


90 
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Patentanspruche 

1 . Bicyclische Verbindungen der allgemeinen Formel 1 



\5 




(I) 



worin 

A, oder A 5 ffirC steht und die andere der beiden Variablen A, A 5 fQr N, C oder 



10 A 2 , A3, A4 



unabhangig voneinander fur N oder C-R 3a stehen 
wobei eine der Variablen A 2 , A3 oder A, auch for S oder eine Gruppe 

stehen ka ™. wenn A, und As beide fur C stehen 
und wobei A, nicht N oder C-R 3a bedeutet, wenn Al fur N, A 3 for 
C-R und As fQr C stehen, und worin 
1 5 At mit A 2 und A3 mit A, oder 

A 2 mit A3 und A* mit A5 oder 
A^ mit As und A 2 mit A3 oder 
A, mit A s und A3 mit A, oder 

20 dentin* ^ * "* * Doppelbindun 9 en miteinander verbun- 

n fOrO, 1,2,3, 4oder5steht; 

R a for Halogen, Cyano, Ct-Ce-Alkyl, C^-Alkoxy, C^Haloalkyl, C- 

Ce-Haloalkoxy, Ca-Ce-Alkenyl, C^Ce-Alkenyloxy oder C(0)R 5 stehf 
25 A.t Z^' °^ Al ^ Ct-Cs-Haloalkyl, C 2 -C 6 -Alkenyi, C 2 -C 6 - 

25 * lkm y> c 3-C8-Cycloalkyl, Cs-Ce-Cycloalkenyl, OR 6 , SR 6 oder NR 7 R 

bedeuten; 

R2 a.? 9 ? "A Cl - C6 - A,k y'' C.Ce-Haloalkyl. C 2 -C 6 -Alkenyl. C 2 -C 6 - 

Alkmy C3-C 8 -Cycloalkyl, Cs-Ce-Cycloalkenyl, OR 6 , SR 6 oder NR 7 R 
bedeuten; 



30 R ; 



>3 n3a 



unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, CN, Halogen, C.-Ce-Alkyl 
oder C 2 -C 6 -Alkenyl stehen; y 
R* Wasserstoff, C.-Ce-Alkyl oder C 2 -C 6 -Alkenyl bedeutet 

Wasserstoff OH, C^Ca-Alkyl. 0,-Ce-Alkoxy, C-Ce-Haloalkyl, Cl -C 6 - 
Haloalkoxy, C 2 -C 6 -Alkenyl, Ct-Ce-Alkylamino oder Di- Cl -C 6 - 
alkylamino, Piperidin-1-yl, Pyrrolidin-1-y| oder Morpholin-4-y| bedeu- 
tet, 

bldeutet^ Cl " C6 ' Alkyl ' C i- C *- Ha, °alkyl. C.-Ce-Alkenyl oder COR 9 



R' 



>6 
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10 



15 



20 



25 



30 



2. 



3. 
35 

4. 



R 7 , R 8 unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, d-C^AIkyl, QrCo- 

Alkeny C 4 -C 10 -Alkadienyl, CVC^-Alkinyl, CrQrCydoalkyl. C 5 -C e - 
Cycloalkenyl, Cs-do-Bicycloalkyl, Phenyl, Naphthyl 
ein 5- Oder 6-gliedrieger, gesattigter oder teilweise ungesattigter He- 
terocydus, der 1 , 2 oder 3 Heteroatome, ausgewahlt unter N, O und 
S, als Ringgheder aufweisen kann, oder 

ein 5- oder 6-gliedrieger, aromatischer Heterocyclus, der 1 , 2 oder 3 
Heteroatome, ausgewahlt unter N, O und S, als Ringglieder aufwei- 
sen kann, 

wobei die als R 7 , R 8 genannten Reste teilweise oder vollstandig halo- 
gen.ert sein kQnnen und/oder 1 , 2 oder 3 Reste R b aufweisen kon- 
nen, wobei 

R b ausgewahlt ist unter Cyano, Nitro, OH, C^Ce-Alkyl, C-Ce- 
Alkoxy, C^Ce-Haloalkyl, d-Ce-Haloalkoxy, d-Ce-Alkylthio 
Ce-AJkenyl, C 2 -C 6 -Alkenyloxy, C 2 -C 6 -Alkinyl, C^Cs-Alkinyloicy. <V 
C 6 -AJkylam.no, Di-C-Ce-alkylamino, Piperidin-1-yl, Pyrrolidin-1-vl 
oder Morpholin-4-yl; ' 
R 7 mit R 8 auch gemeinsam mit dem Stickstoffatom. an das sie gebunden sind 
einen 5-, 6 oder 7-gliedrigen, gesattigten oder ungesattigten Heter- ' 
cyclus bildeakonnen, der 1, 2, 3 oder 4 weitere Heteroatome aus- 
gewahlt unter O, S, N und NR 10 als Ringglied aufweisen kann, der 
te.lwe.se oder vollstandig halogeniert sein kann und der 1 , 2 oder 3 
der Reste R aufweisen kann; und 
R 9 , R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C^Ce-Alkyl bedeuten- 
sowie d,e landwirtschaftlich vertraglichen Salze von Verbindungen I, 

ausgenommen Verbindungen der allgemeinen Formel I worin R 1 und R 2 qleich- 
zeitig fur OH oder gleichzeitig fur Halogen stehen, wenn Al fOr N und A 5 ftir C 
stehen. 

Verbindungen nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel I, worin A, for C und As 
fur N stehen und A 2 , A3 und A> unabhangig voneinander N oder C-R 3a bedeuten. 

Verbindungen nach Anspruch 2 der allgemeinen Formel I, worin A 2 fur N steht. 

Verbindungen nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel I, worin Al und A3 fQr N 
stehen, As fur C steht und A 2 und A, unabhangig voneinander N oder C-R*» be- 
deuten. 



40 5. Verbindungen nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel I, worin Al fur N und A 5 
fur C stehen, und A 2 , A3 und A» unabhangig voneinander C-R 33 bedeuten. 

6. Verbindungen nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel I, worin A und As fur C 
stehen, e.ne der Variablen A 2 oder A4 fOr Schwefel steht und die beiden verblei- 
M/43373 
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K sowie die Variabte unabhan9ifl 



8. 




Ra2 

Ra1 

10 Ra5 

steht, worin 

R a1 fur Fluor, Chlor oder Methyl; 
R 32 fur Wasserstoff oder Fluor 

-383 ' 



Ra3 
Ra4 



15 R** w aSSerS !t' F J U ° r ' Ch ' 0r ' C - C - A| kyl oder C.-Q-Alkoxy; 

if R fur Wasserstoff oder Fluor; 

R 85 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor oder C-OpAlkyl stehen. 

9. Verbindungen nach einem der vorhergehenden Anspruche der allgemeinen 

te T# Int ^ T: GmPPe NR?R8 StSht WOnn -nigstens^ner d" Res- 
u te r , r von Wasserstoff verschieden ist. 

1 0. Verbindungen nach Anspruch 9 der allgemeinen Formel I, worin 

R« Z Sr C8 ' A "?"« Cl - C6 - Haloa,k y'. C 2 -Ce-Alkinyl oder C.-Ce-Alkenyl steht 
R 7 fur Wasserstoff oder C^Cs-Alkyl steht; oder 

R ' R nf ^ in t Sam i* Stickstoffatom . an das sie gebunden slnd, fQreinen 

TSETh T te i' WeiSe Un9esa ^ ten Stiokstoffheterocyclus stehen der 
1 werteres Heteroatom, ausgewahlt unter O, S, und NR 10 als Rlngglied 
aufweisen kann, und der 1 oder 2 Substituenten, ausgewahlt unter CVC 
Alky, und CCe-Haloa.kyl, aufweisen kann, wobei R^die n Ans P ruch 1 
angegebene Bedeutung aufweist. 

10 - ^"rssSt oder 10 der a,,9emeinen Formei wonn * 2 

1 1 . Verbindungen nach einem der vorhergehenden Anspruche der allgemeinen 

Formel I worm R 1 fur C r C e -A.kyl, C 2 -C 6 -Alkenyl. C 2 -C 6 -A.kinyl. C 3 S 8 Cydoalkvl 
oder C3-C 8 -Cycloalkenyl steht und R 2 fur C^C^AIkyl steht ^alkyl 
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12. 



13. 



10 14. 



Verwendung von Verbindung der allgemeinen Formel I gemaS einem der An- 
spruche 1 b,s 1 l^und von deren iandwirtschaftlich vertraglichen Salzen zu Be- 
kampfung von pflanzenpathogenen Pilzen. 

*n^ Z l*T mP J Un V° n pf,anzen P ath °9^en Pilzen, enthaltend wenigstens 
erne Verbindung , der allgemeinen Formel I gemafc einem der Anspruche 1 bis 11 
und/odere,n landw,rtschaftlich vertrag.iches Safz von I und wenigstens einen 
flussigen Oder festen Tragerstoff. 

Verfahren zur Bekampfung von pflanzenpathogenen Pilzen, dadurch gekenn- 
ze.chnet, dass man die Pilze, oder die vor PilzbefaH zu schotzenden MateZen 
Pflanzen, den Boden oder Saatguter mit einer wirksamen Menge e^ner Ve bin 
dung der allgemeinen Forme. I gemad einem der Anspruche 1 bis 1 und/oder 
m.t e.nem Iandwirtschaftlich vertraglichen Salz von I behandelt una/oder 
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Zusammenfassung 

Die Erfindung betriffl bicyclische Verbindungen der allgemeinen Formel 1 




(0 



worin 



A, Oder A. «r C steht unddie andere der beiden Variabten A„ As for N. c Oder OR* 
A 2 , A3, A4 unabhangig voneinander fOr N oder C-R 33 stehen 

T h tT Vari f' en A2 ' ** ° dSr ^ aUch fQr 8 oder Gruppe N-R 4 
stehen kann, wenn A, und Ag beide fur C stehen 

und wobei A, nicht N oder C-R- bedeutet, wenn A, fur N, A 3 'f0r C-R* und As fQr C 
stehen, und worin naAs Tur c 

A, mit A 2 und A3 mit A4 oder 

A 2 mit A3 und A* mit As oder 

At mit A5 und A 2 mit A3 oder 

Ai mit A5 und A3 mit At oder 

A, mit A 2 und A, rnlt A, ^durdi , Do ppelbindungen mi,e,nander verbunden sind; • 
" fur 0, 1 f 2, 3, 4 oder 5 steht; 

^ SilltoT ' Cyan °' ^"^M. CVCe-Aikoxy. CCa-Haloalkyl, C.-Ge- 

Ha oalkoxy, C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkenyloxy oder C(0)R 5 steht 

C C 9 CvH "T 0 ; ?"?" A,ky '' C - C - HaIoa 'M. C 2 .C 6 -Aikenyi, C 2 -C 6 -Alkinyl 
C3-C 8 -Cycioalkyl, C s -C 8 -Cycloalkenyl, OR 6 , SR 6 oder NR 7 R« bedeuten 
Halogen. Cyano C.-Ce-Alkyl, C^-Haloa.kyl. C^-Alkenyl, C^AIkinyl 
C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 5 -C 8 -Cycloalkenyl, OR 6 SR 6 oder NR 7 R« hJEZ 
sowie die landwirtschaftlich vertragiichen SaJvon VerbLungenT 
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